ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU MERCREDI 10 DÉCEMBRE 1958. 


PRÉSIDENCE DE M. Pauc MONTEL. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. Rocer Gauruerer, élu Membre de la Section de Botanique, 
le 3 novembre 1958, en remplacement de M. Louis Blaringhem, décédé, est 
introduit en séance par M. le Secrétaire perpétuel pour les Sciences chimiques 
et naturelles. M. le Présinexr donne lecture de la Note publiée au Journal 
Officiel de la République française annonçant que, par décret du 25 novembre 
1958, son élection à été approuvée; 1l lui remet la médaille de Membre de 
l’Institut et l’invite à prendre place parmi ses Confrères. 


ASTRONOMIE. — Sur les variations de la rotation de la Terre et sur une cause 
possible de la variation aléatoire. Note de M. Anpré Dansox. 


La présente Note est consacrée : 1° à la variation saisonnière de la rotation de la 
Terre; 2° à sa variation aléatoire; 3° à un changement brusque du régime de la 
rotation de la Terre survenu en février 1956 et à une corrélation possible entre ce 
changement et l’activité solaire; 4° au rattachement de l’étalon à césium de L. Essen 
et J. V.L. Parry au Temps des Ephémérides. 


Le Temps Universel est déterminé régulièrement à l'Observatoire de 
Paris, à l’aide d’astrolabes impersonnels, depuis le mois d’octobre 1953, 
mais ces observations ne sont rattachées à un étalon atomique de fréquence 
que depuis le milieu de l’année 1955. Depuis cette date, le Temps TCs 
de l’étalon à césium de L. Essen est diffusé par la station de Rugby (M.S.F.). 
D'autre part, un étalon Atomichron a été installé en septembre 1956 au 
Laboratoire du C. N. E. T. à Bagneux, par M. B. Decaux. Les différences 
A = TU 1-TCs peuvent donc être calculées (à une constante près) pour 
toutes les observations postérieures à 1955,5. Pour la présente étude, 
on dispose. de 12 000 passages observés de 1955,5 à 1957,0 à l’astrolabe 
impersonnel de 6 em d’ouverture (*) par MM. Arbey, Guinot, Kovalevsky, 

C. R;, 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 133 
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Bonneau, M"° Kovalevsky-Reige et M" Débarbat, et de 20000 passages 
observés à l’astrolabe O. P. L. (*) à partir de juillet 1956 par MM. Arbey, 
Guinot, M! Débarbat et Libralon, MM. Hocquemiller et Gastal. Les deux 
instruments ayant été simultanément en service pendant 18 mois, on s’est 
assuré qu'il n’existait entre eux aucune différence systématique, mais, 
pour cette période, 1l ne sera fait état ici que des résultats de l’astrolabe 
O. P.L., qui sont les moins dispersés. Les déterminations individuelles 
ont été groupées en moyennes de poids sensiblement équivalents, au 
nombre de 32 pour le petit astrolabe (de 1955,5 à 1956,5) et de 54 pour 
l'instrument 0. P. L. (depuis 1956,5). 

Les corrections qui permettent de passer des étalons à quartz de l’Obser- 
vatoire à l’étalon à césium ont été empruntées à une étude dont 
M. et M"° Stoyko ont publié récemment les conclusions (*). Le présent 
travail diffère du leur en ce qu'il porte sur la différence des temps fournie 
par un seul observatoire, et non sur la durée du jour déduite des résultats 
du Bureau International de l’Heure. 


Il est d’usage de décomposer la différence A en deux termes, l’un S 
appelé variation saisonnière, l’autre correspondant à la variation aléatoire 
ou fluctuation. Comme il n’est pas certain, a priori, que S soit à propre- 
ment parler une fonction périodique annuelle du temps, la séparation des 
deux termes est arbitraire et elle dépend des hypothèses qu’on admet. 
Parmi celles sur lesquelles repose l’étude de M. et M"° Stoyko, j'ai retenu 
seulement 1c1 la périodicité rigoureuse de la fonction S, mais sans préjuger 
en rien de sa nature. 

La variation saisonnière. — Des recherches préliminaires (*), (*) m'avaient 
montré qu'au cours de la période 1956,5-1958,5 le régime de la rotation 
de la Terre n’avait subi aucun changement notable, et que la différence A 
pouvait être décomposée, dans cet intervalle, en une fonction S de période 
annuelle, et dont la figure 1 représente la variation, et une fonction empi- 
rique F dont le polynome d’interpolation suivant représente correctement 
la valeur en nullisecondes (à une constante près) entre les limites fixées 


ci-dessus : 
F=— 2140 + 9302— 280%  (0—4—1957,0) 


(au symposium de Moscou, j'avais attribué la valeur 213 au coeflicient du 
premier terme). Cette représentation des observations est excellente, 
comme le montrent les résidus de la figure 2 considérée entre les 
époques 1958, et 1956,64. Leur valeur quadratique moyenne dans cet 
intervalle ne dépasse pas 2,65 ms, et leur distribution est aléatoire. 
L’amplitude totale de la variation saisonnière est de 65 ms, valeur com- 
munément admise, mais la nouvelle courbe diffère notablement de celle 
qu’on donne habituellement. Elle présente un maximum très accusé 
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le 1° juin, et un minimum beaucoup moins net le 27 septembre. En fait, 
S varie peu de la mi-septembre à la mi-février. Il convient d’ajouter que 
les anciennes courbes sont rapportées au catalogue d’étoiles fondamen- 
tales FK 3, tandis que la courbe donnée ici se rapporte au catalogue que 
B. Guinot a déduit des observations à l’astrolabe O. P. L. par une méthode 
de raccordement (°). 
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Fig. 2. 


Les valeurs de S ayant été relevées sur la courbe empirique tracée avec 
soin, on les a mises sous la forme 


LT . 
S => A,sin2nT(0 —0,), 


développement qu’on peut borner à n = 6, la distribution des résidus 
étant alors aléatoire, et leur moyenne quadratique ne dépassant pas 0,3 ms. 
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Le terme saisonnier de la durée du jour a alors pour expression : 


S—YB, cos2nr(4 — 6,). 


Le tableau ci-après donne les valeurs des coefficients et des phases : 


ñn. A Be 5. Te A Be | a 

I 28.2 ms 485 ps 0,159 A 1,2 ms S4pS 0,127 
2. 10,3 356 0,284 7 1,9 130 0,176 
Ge 1,54 79 0,062 GERS 85 0,042 


ÈS est maximum le 12 mars (+ 05 us) et minimum le 1* juillet (— 880 us). 
On notera l'influence des termes à courte période sur la durée du jour. 


—100 


—150 


19555 19560 19565 
Fig. 3. 


Tout essai d'interprétation des coefficients A, serait prématuré, les 
résultats d’un seul observatoire pouvant être affectés par des variations 
de la verticale de caractère annuel. D’autre part, le catalogue peut contenir 
encore des erreurs systématiques résiduelles. Quoi qu’il en soit, il suffit 
de savoir, pour ce qui suit, que la figure 1 représente une inégalité pério- 
dique annuelle des déterminations de temps. 

La variation aléatoire et ses régimes successifs. — Si la rotation de la 
Terre n’a présenté aucune singularité entre les époques 1956,5 et 1958,64, 
il n’en a pas été de même pour la période antérieure. Il suffit d'examiner 
la partie gauche de la figure 2 pour s'assurer qu’un changement de régime 
est intervenu au début de l’année 1956, et que la fonction F ne représente 
pas les observations faites avant ce changement. On le voit mieux encore 
sur la figure 3 qui représente la différence À corrigée seulement de la 
variation saisonnière. De 1955,5 à 1956,15, la courbe d’interpolation F 
doit être remplacée par la courbe ®, dont l'équation s'écrit : 


D——14r—1007—+ 6357 — 5537 (T—= 1 — 1955,5). 
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La moyenne quadratique des résidus atteint ici 5,6 ms (au lieu de 2,65 ms 
pour F), parce qu’il s’agit d'observations obtenues avec le petit astrolabe, 
mais les écarts systématiques restent certainement faibles. 

Les deux courbes ® et F sont tangentes pour l’époque 1956,15 (à 2 ou 
3 centièmes d’année près). Il n'apparaît donc aucune discontinuité ni dans le 
Temps Universel TU2 ni dans la durée du jour, mais seulement dans le taux 
de la variation de cette durée, qui, exprimée en microsecondes par jour, 
passe en effet de — 7,2 à + 2,5, la variation diurne de la durée du jour aug- 
mentant brusquement de 9,7 us ou 1,1.10 ‘° en valeur relative. La durée 
du jour est représentée par une courbe possédant un point anguleux, qui 
sépare deux régimes distincts de la rotation de la Terre. Sous le premier, 
elle excède le jour défini par l’étalon de — 287 + 3 488 + — 4 506 =?, et 
sous le second, de 586 + 509 0 — 230 0°, ces écarts étant exprimés en 
microsecondes. 

Les observations postérieures à 1958,64 paraissent annoncer un second 
changement, mais 1l convient d’attendre la confirmation du fait. 

L’érupton solaire du 23 février 1956. — J’en étais arrivé là lorsqu'une 
rapide enquête auprès des Services solaires de Meudon appela mon atten- 
tion sur l’éruption mémorable du 23 février 1956 (1956,146) dont la date 
coïncidait à quelques heures près avec celle que je venais d’obtenir pour 
le changement de régime de rotation. Cette éruption solaire a donné lieu 
à une littérature trop abondante (7) pour qu’il soit nécessaire d’en rappeler 
ici les circonstances. Il suffira de noter qu’elle fut accompagnée de phéno- 
mènes ionosphériques dont on ne connaît pas d’autre exemple, et d’un 
afflux de rayons cosmiques d’une abondance exceptionnelle (à Leeds, 
l’intensité des rayons cosmiques s’accrut dans le rapport de 1 à 60). 
Mais l’éruption du 23 février 1956 n’est pas moins remarquable par la 
place qu’elle occupe dans le cycle d’activité solaire actuellement en cours. 
Après une période calme d’une durée inaccoutumée, les taches firent leur 
première apparition au mois d’août 1954, mais l’activité générale resta 
modérée jusqu’au paroxysme du 23 février 1956. Ensuite, elle demeura 
très intense pendant deux années, et c’est seulement au cours de 
l’année 1958 qu'apparurent les premiers signes d’un fléchissement durable. 

En résumé, le changement de régime de la rotation de la Terre a coïncidé 
avec un phénomène solaire d’une importance exceptionnelle, et le nouveau 
régime s’est maintenu sans changement pendant toute la période d’activité 
maximum. L'idée d’une corrélation possible entre les phénomènes solaires 
et leurs effets sur le géomagnétisme et l’ionosphère, d’une part, les varia- 
tions de la rotation de la Terre, d’autre part, n’est pas nouvelle, mais 
l’étude de cette corrélation ne pouvait être que statistique. C’est ainsi que 
J. F. Cox et H. van den Dungen ont recherché une corrélation entre les 
aurores polaires et les variations de la durée du jour (*)}. On avait déjà 
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rapproché la diminution anormale de la durée du jour des années 1870-1871, 
de la fréquence, restée légendaire, des aurores polaires durant les mêmes 
années. Mais on n'avait établi aucune relation de simultanéité entre les 
singularités de l’activité solaire et celles de la rotation de la Terre. Quelques 
années d'observation sufliront vraisemblablement pour décider si la 
coïncidence du 23 février 1956 fut fortuite ou non, et si les variations aléa- 
toires de la durée du jour sont étroitement hées à des phénomènes électro- 
magnétiques d’origine solaire. 

Fréquence de l'étalon à césium. — Les fonctions ® et F représentent la 
variation de la différence TU 2-TCs de 1955,5 à 1958,6. Si la fréquence 
de 9 192 631 830 c/s attribuée par L. Essen à son étalon était conforme 
à la seconde selon sa nouvelle définition, les courbes représentant 
TU 2-TCs et TU2-TE (TE étant le Temps des Éphémérides) seraient 
superposables. Les seules valeurs de TE qu'on possède actuellement pour 
les trois dernières années sont celles que W. Markowitz a communiquées 
au Symposium de Moscou (*). Elles sont présentées sous deux formes 
différentes, AT, désignant les valeurs observées de TE-TU 2, AT. les 
valeurs corrigées des effets de la libration. 


En comparant entre elles les valeurs trouvées ici pour ® ou F, d’une 
part, et les données de W. Markowitz d'autre part, on constate que le 
Temps des Éphémérides croît plus vite que le temps de l’étalon à césium, 
d'environ o°,18 par an. Pour rendre la fréquence de l’étalon conforme à 
la définition de la seconde actuellement en vigueur, il faut la corriger 
de — 54 + 18 c/s si l’on utilise AT,, ou de — 52 + 29 c/s si l’on uti- 
lise AT. On peut donc adopter pour la fréquence corrigée valeur la 
9 192 631 756 +18 cs. On ne pourrait améliorer cette détermination 
qu’en procédant à une nouvelle discussion des observations de la Lune, 
en vue d'obtenir des valeurs moins dispersées de AT. 


(9 ‘ 
(*) A. Danox, Bull. Astr., 921, 1058, p. 323-334. 
3) Comptes rendus, 241, 1058, p. 182. 

(*) Darwin Lecture. Monthly Notices of the R. A. S., 118, 1058, p. 41r. 

(5) Communication au Syrnposium sur la rotation de la Terre et les étalons atomiques, 
Moscou, 17 août 1938. 

( B. Guxor, Thèse, Bull. Asir.. 22, 1058, p. 1-51. 

(*) Étude résumée et bibliographie dans Ezuisox, Veuvième Rapport de la Commission 
pour l’Étude des Relations entre les phénomènes solaires et terrestres. 

(5) Bull. de la Classe des Sc. de l’Acad. Royale de Belgique, 1053, p. 426. 

(*) Deux Notes intitulées : Variations in Rotation of the Earth, et The Second of 
Ephemeris Time. 


: 


(Observatoire de Paris.) 
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ASTRONOMIE. — Un prisme objectif à champ normal de 4o cm de diamètre pour 
la mesure des vitesses radiales stellaires. Note de MM. Awnré Couper et 
Cuarces FERRENBACH. 


Un nouveau prisme objectif à champ normal de 4o cm de diamètre permet d'obtenir 
les vitesses radiales d'étoiles de toutes classes spectrales, jusqu'à la magnitude photo- 
graphique 12. Un cliché de 2° sur 2°, situé près de la Voie lactée, permet la mesure 
de 300 étoiles. 


Pour étendre les résultats obtenus avec un prisme objectif de 15 cm de 
diamètre (P. P.O.) (‘), nous avons réalisé un prisme à champ normal 
de 4o cm de diamètre. Nous proposons de donner ici les caractéristiques 
de ce nouvel instrument (G. P. O.) et d’indiquer les résultats qu’il permet 
d'obtenir. 

Nous rappelons que le prisme objectif à champ normal décrit par l’un 
de nous (*) est composé d’un prisme de flint d’angle dièdre 2A auquel 
sont accolés deux prismes de Crown Baryum d’angle dièdre A. L’ensemble 
se présente comme une lame à faces parallèles dont il a d’ailleurs les pro- 
priétés pour la longueur d’onde normale À,, pour laquelle les deux verres 
ont même indice. Ce prisme est à déviation nulle pour cette radiation qui, 
en dernière analyse, sert d’étalon de longueur d’onde pour la détermi- 
nation des vitesses radiales. 

La valeur de la dispersion est pratiquement constante dans toute 
l'étendue du champ. Soit O la position sur le cliché de la radiation À, de 
’étoile centrale. Considérons deux axes de coordonnées : 

Oz dans le sens de la dispersion; 

O8 dans le sens perpendiculaire (donc parallèle à la direction commune 
des arêtes des prismes), 

et comptons & positivement vers l’arête du prisme en flint. Nous avons 

montré que la distance de la raie À à la raie normale À, est donnée par la 


formule : 
d— d(1+ Me? + N6?), 


où 2, est la distance pour & — o et 0 — o de la raie À à la raie À. Le rap- 
port o — 1 + Mi°+ N0° qu’on observe pour les spectres d’une étoile de 
coordonnées z et Ü est toujours très voisin de l’unité. Pour notre prisme 


(P. P. O.) : 


0 —1,0004 OUTU ETC 


Il nous a paru difficile de réaliser un grand prisme de 40 em de diamètre 
suivant ce modèle parce qu’il n’était plus possible de coller les verres. 
En plus, l’accroissement des dimensions donne une grande importance 
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aux flexions et aux effets optiques des contraintes imposées par le support 
des verres. Il nous a paru nécessaire de simphfier la construction; le nou- 
veau prisme comporte seulement deux composants, l’un de flint, l’autre 
de Crown Baryum, de même angle A, simplement accolés. 

Cette combinaison se comporte encore comme une lame à face parallèle 
pour la radiation , et cette raie peut encore servir d’étalon de longueur 
d'onde; mais, la symétrie de la section principale n’existant plus, il apparaît 
un terme linéaire dans l'expression de la dispersion. On calcule aisément que 


0— (1 Li: Me: N6°). 


Le terme du premier ordre Li est important; dans le champ de notre 
prisme (G. P. O.), pour 


il 
| LA Eh | | 
L l | | ïl À M 
| y) | | 1 mn { | 
A 


DMC 
a 
ul À" 
il men y 
HT 
: 

Enregistrement du spectre de Nova Herculis obtenu le 29 août 1957 

(magnitude photographique 14,3). 


: 


Cette circonstance nous paraissait gênante, car il semblait difhaile de 
se servir de raies spectrales éloignées de la raie normale 4,. Mais nous 
obtenons nos chichés par la méthode suivante : dans une première expo- 
sition tous les spectres ont leurs extrémités violettes dirigées vers le Nord, 
dans une seconde exposition sur le même chché, les spectres ont leurs 
extrémités violettes dirigées vers le Sud. Il suffit pour cela de tourner 
le prisme composé de 180° autour de la normale à ses faces externes. Dans 
ces conditions, la distance de la mème raie À dans le spectre et le spectre 
retourné est donnée par la relation 


A—û(a, 0)+ à(— 1, —9)—28,.(1+ M + N°) 


comme dans le cas du prisme objectif à trois prismes accolés. 
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Le prisme réalisé au Laboratoire d’Optique de l'Observatoire de Paris, 
a été mis en service en Juillet 1957 à l'Observatoire de Haute-Provence; 
son diamètre utile est de 39 em. Les deux fontes de verre avaient des 
indices égaux pour une longueur d’onde À — 4 193 À. Nous avons donné 
aux angles dièdres des deux prismes des valeurs légèrement différentes 
de façon à réaliser la vision directe pour À, — 4 230 À (choisie d’après 
notre expérience). Un calcul simple/montre que la très petite différence 
des angles des prismes n’affecte pas les propriétés de l’ensemble, définies 
ci-dessus. 

Le prisme est placé dans un barillet en alliage d’aluminium; il est pos- 
sible de tourner légèrement les prismes l’un par rapport à l’autre et de les 
immobiliser dans la position relative choisie. En fait, on ne cherche pas à 
amener les sections principales en coïncidence exacte, mais au contraire, 
on laisse subsister une petite déviation perpendiculaire à la dispersion : 
ainsi les spectres direct et retourné, décrits plus haut, ne se superposent 
pas. Ce réglage effectué initialement n’a jamais varié alors que le petit 
prisme objectif collé était moins stable à ce point de vue. 

L’expérience a montré que les indices des deux verres varient diffé- 
remment avec la température de sorte que À, varie de 9 À de l’hiver à 
lPété. Ceci complique un peu le dépouillement de nos clichés, mais n’a pas 
une importance fondamentale. 

L'objectif est un doublet astrographique aplanétique de 38,5 cm de 
diamètre et de 399,4 em de longueur focale. Cette grande longueur focale 
est nécessaire pour éviter la superposition des spectres stellaires dans les 
champs très riches de la Voie lactée. Dans ces conditions, la dispersion 
est de 110 À [mm vers À — 4 230 À. Le déplacement relatif de 1 & d’un 
spectre par rapport à l’autre correspond à une variation de vitesse radiale 
de 3,954 kmys. 

Malgré un défaut local de matière du prisme en Crown Baryum (qui 
sera bientôt remplacé), nous obtenons de bons spectres d'étoiles. En 40 mn 
nous atteignons la magnitude m,— 12 (largeur 0,250 mm). Dans un 
champ galactique de 2 X 2°, couvert par nos clichés, nous observons en 
moyenne 300 spectres stellaires (dont 100 surexposés). Malgré la grande 
longueur focale, il est difficile d'augmenter la pose à cause de la superposi- 
tion des spectres. Dans des champs situés loin du plan de la Voie lactée, 
nous obtenons en 2 h de pose les spectres bien élargis jusqu’à la magnitude 
my — 13. Nous avons même pu prendre des spectres (non élargis) de 
l’ancienne Nova Herculis 1934 qui a maintenant la magnitude m, = 14,3 
(figure). 

La mesure des vitesses radiales a été entreprise à lObservatoire de 
Marseille avec des spectrocomparateurs (*). Nous obtenons ainsi pour la 
première fois de façon systématique les vitesses radiales des étoiles jusqu’à 
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4 
la 12° grandeur. Nos premiers résultats seront publiés dans une prochaine 
Note. 


(*) M. Durcor et Cu. FEHRExBACH, Journal des Observateurs, W, 1058, p.43; Publ. Obs. 
de Haute-Provence, k, n° 12. 

(2) Cu. FenRExBACH, Comptes rendus, 219, 1944, p. 201; Publ. Obs. de Haute-Provence, 
1:81; 

(5) M. Durrort, Cu. FEHRENBACH, J. GuizLaumEe et G. Ray, Journal des Observateurs, M, 
p- 41; Publ. Obs. de Haute-Provence, 4, n° 11. 


CANCÉROLOGIE. — Étude de l'élimination de dérivés cancérogènes de benzacri- 
dines angulaires, marqués par du radiocarbone. Note (*) de M'° Marie CHENON, 
M° Pascauxe Daupez, MM. Anroixe LacassaGxe, Jacques WiLLepur et 
François ZaJDELA. è 


Après injection dans la cavité péritonéale de souris, la 2.10-diméthyl 7.8-benza- 
cridine (très cancérogène) est retenue plus longtemps dans l'organisme que la 
2.10-diméthyl 5.6-benzacridine (très peu cancérogène). 


Préparation des dérivés marqués. — On est parti des amines correspon- 
dantes des deux benzacridines et d’anhydride acétique marqué par ;'C 
dans le groupe carboxyle, selon une technique analogue à celle déjà 
décrite (‘). Toutefois, la première purification des produits a été réalisée 
par précipitation dans le toluène et destruction du picrate de benzacridine. 
Ces opérations répétées plusieurs fois ont été suivies d’une cristallisation 
dans l’éther de pétrole (température d’ébullition : 4o°). Dans ces conditions, 
le rendement et l’eflicacité sont supérieurs à ceux de la chromatographie 
sur alumine utilisée antérieurement. De plus, au contrôle de pureté par 
spectrophotométrie d'absorption dans l’ultraviolet, on a adjoint un contrôle 
par radiochromatographie sur papier Whatmann n° 1, inspiré de la tech- 
nique de Tarbell et coll. (?). 

Lorsque l’analyse par radiochromatographie décelait de trop grandes 
quantités d’impuretés radioactives, elles étaient éliminées par chroma- 
tographie sur papier. L’élution de la benzacridine par du toluène avait 
lieu immédiatement après sa fixation sur le papier. Les substances ainsi 
préparées renfermaient moins de 2 % d’impuretés radioactives. 

Mode d'utilisation. — Les produits actifs, dissous dans l'huile d’olive 
neutralisée, ont été injectés, à l’aide d’une seringue micrométrique, dans 
la cavité péritonéale de souris mâles âgées de 8 à 15 mois, appartenant 
à la hignée XVIT ne de l’Institut du Radium. La quantité introduite était de 
l’ordre de 150 y dans 1/10° de milhhitre d'huile. Au total, quatre animaux 
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ont été employés pour chacune des expériences de comparaison entre les 
deux benzacridines. 

Immédiatement après l’injection, les souris étaient placées dans des 
cages à métabolisme en verre, permettant de recueillir les produits d’éli- 
mination (urine, fèces, CO, exhalé). La radioactivité de ces produits a 
été déterminée suivant les procédés mis au point par Apelgot (‘). 


vitesse delirmination 


() 25 59 
temps en heures 


Fig. 1. — Variation en fonction du temps de Ja vitesse d’élimination horaire par les fèces 
(exprimée en pourcentage de la dose injectée). 
M 2.:0-diméthyl 5.6-benzacridine; 
© 2.10-diméthyle 7.8-benzacridine. 
Chaque point représente la moyenne sur quatre animaux. 


Après 70h, les animaux étaient sacrifiés par asphyxie, et l’activité 
restante dans l’organisme était recherchée. Pour cela, le cadavre entier 
était broyé dans un mixeur, en présence d’acide trichloracétique à 5 %,. 
L’homogénat obtenu était centrifugé. Après déshydratation de la partie 
solde dans un dessiccateur, on plongeait celle-ci dans l’azote liquide, 
et on la broyait à nouveau. La partie liquide était évaporée sous le vide, 
et finalement amenée à sec dans un dessiccateur. 

Des échantillons de ces deux fractions ont été minéralisés et transformés 
en carbonate de baryum. La mesure de leurs activités a été faite à l’aide 
d’un compteur à gaz. 

Résultats. — Les courbes des figures 1 et 2 fournissent la vitesse d’élimi- 
nation horaire des benzacridines par les fèces et par l’urine respectivement. 
Cette vitesse est exprimée en pourcentage de la dose injectée. 

On n’a pas trouvé de radioactivité dans Pair exhalé. 

Les animaux qui avaient reçu la 2.10-diméthyl 7.8-benzacridine conte- 
naient au moment du sacrifice, dans l’ensemble de leurs tissus, en 
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moyenne 2,9 % de l'activité mjectée; ce taux n'était que de 0,7 % dans 


le cas de La 2_10-diméthvi 3_6-benzacndme. 

L'ensemble de ces résultats mdique nettement que le dérivé très cancé- 
rogène est retenu plus longtemps dans lForganisme que son homologue 
peu cancérogène. Ce fait est en accord avec l'hypothèse formulée dès 1944. 
d'apres laquelle il existerait une relation entre le pouvoir cancérogène 
d'une substance et son apütude à se fixer dans les cellules {*). 


vitesse dHlirination 


us 25 5D 


Be 2 — Vanuben ce action de tome de ke nes d'éSmieution horaire par l'urine 
(epemée en pourceatase de k dose imjertée) 
D 2 Beni 5 beurre. 
Q 2-2-mébut > Sbemmeries 


Cmques perms. nrpeiauntee ln eee mer mate pm 


Il convient de rappeler qu Le d'interpréter certaines expériences 
d'Heidelberger et Moldenhauer (*). R. Daudel a été conduit à admettre | (“) 
qu'une molécule conjugaée pourrait se fixer aux protéines cellulaires, 
à là fois par la région K et par la région L (°). Dans ces conditions, une 
relation entre le pouvoir cancérogène et l'aptitude à la fixation ne devrait 
se mamfester que dans la mesure où les régions L sont inexistantes., blo- 
quées, ou inactives par nature. Dans le cas des dénvés utihsés dans les 


expériences ici rapportées, la réion L est bloquée: on pouvait done 
s'attendre à ce que la dite relation s'applique. 


(7) Séance de 2 décembre 1958. 

(2 P- Dares, A Ces M Fros, N. P_ Be-Hoï et R_ Mexaxr. Bull Soc. Chine. Fr. 
19. s9%2, p_ 

C) D-S Tansous, E G Baoosee, A Vaxremroos, W. Covwar. C- J. Craus et T. J. Hauz. 
JT ge Chem. Sec, Ti, 19355 p- 7j- 

+) S- Arme, J_ Phys Rad. seppl_ 7. 18, 10957, p_ SA 

«) Fa Lacassugsx, N° P_ Bur-Hoï et P_ Caexawr, €. À Soc. Biol. 138 1964, p. 16. 

(5) €. Hamessemeux et NM G Nospesmiues, Conceer Reswerck. 16. 198, p- 442. 

(2 R Dune, Compéss rendus, 246, 1958, p- 275$. 


CSS 


CETTE 17 
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(7) Au sujet des relations entre pouvoir cancérogène et régions K et L, voir A. et 

B. Pucrman, Cancérisation par les substances chimiques et structure moléculaire, Masson, 
Paris, 1955. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques composés diéniques conjugués dérivés du 
citral. Synthèses dans la série de la gem diméthyl-1 méthyl-8 octaline-9. 
Note (*) de M. Max Mousseron, M"° MAcpeLeine MousseroN-CaNET 
et M. Jean Bocu. 


Le méthyl-1 géraniol se déshydrate presque totalement avec transposition allylique 
en diène C:,H;4 (méthyl-1 myrcène) donnant, avec l'acide acrylique, un composé 
d’addition dégradé en isohexyl-4 méthyl-2 cyclohexanone. Les produits d’addition du 
diène C;,H;, conduisent en présence de réactifs acides à la formation de composés 
bicycliques appartenant à la série de la gem diméthyl-1 méthyl-8 octaline-0. 


Les caractéristiques du diène C,, H,,4 max 237 mv. loge 4,17 ne donnaient 
pas d'indication sur la structure de ce composé, la valeur observée s’écar- 
tant trop des normes de Woodward. Par contre, la forte valeur du loge 
semblait écarter la possibilité d’isomères de sommet voisin, tout au moins 
en quantité notable. L’examen du spectre infrarouge de ce composé a 
permis de relever les bandes à 960 cm" caractéristiques de la structure 
—CH=CH-—CH; trans. Le spectre (F,Ca) permet d’observer une bande 
méthénique à 3 070-3 076 cm ‘ caractéristique du méthyl-1 myrcène (‘). 
Les preuves chimiques de la structure envisagée vont être apportées. 

Le diène C,, H,,4 s’est montré au cours de la condensation de Diels avec 
les diénophiles courants, un excellent diène et cela dans des conditions 
normales, quant à la température, la pression et la durée. Cette réactivité 
permet d’écarter la possibilité d’un diène C;,H,4, disubstitué en 4, du 
moins pour la portion se condensant aisément (°?), (*). Par ébullition du 
mélange des diènes avec l’acroléine nous avons en effet obtenu avec un 
rendement de 70 %, l’aldéhyde É,, 135-140°; DNP F 115° (1) C,, HO, N, 
(trouvé %, N 14,45). Nous avons pu montrer que les produits d’addition 
du diène C,,H,4, avec divers diénophiles correspondaient au même type 
de produit : le nitrile formé par ébullition du diène C,, H,, avec l’acrylo- 
nitrile, soumis à l’addition inverse de AIL1H, est transformé en aldéhyde 
DNP F :15° (!). Tous les essais d’hydrolyse du nitrile en acide ont échoué, 
contrairement à ce qui est observé pour le nitrile dérivé du myrcène homo- 
logue inférieur de C;, H,4 (*). L’oxydation chromique de l’alcool saturé 
dérivé de (1) nous a conduit au même acide, S benzyl thiouronium F 128, 
identique à celui obtenu par hydrogénation de l’acide formé par conden- 
sation du diène C,,H,, avec l'acide acrylique, S benzyl F 155°. Dès lors il 
devenait possible d’assurer une structure identique aux divers produits 


2074 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


d’addition; la dégradation de l'acide, S benzyl F 128°, a servi de base à 
identification. 

L’acide transformé en chlorure d’acide est dégradé en amine par une 
réaction de Curtius; l’action de l’hypochlorite de tertiobutyle permet de 
passer à la cyclanone correspondante, presque totalement constituée par 
l’isohexyl-4 méthyl-2 cyclohexanone DNP F 112° semicarbazone F 160°. 
Il se forme aussi une petite quantité de DNP F 55° différente de la DNP 
de l’isohexyl-2 méthyl-2 cyclohexanone; nous pensons que ce dérivé est 
peut-être stéréoisomère de l’isohexyl-4 méthyl-2 cyclohexanone DNP 
F 112° à moins qu'il ne s’agisse d’un dérivé méthyl-1 ociménique. 

L'isohexyl-4 méthyl-2 cyclohexanone et l’isohexyl-2 méthyl-2 cyelo- 
hexanone qui pouvaient correspondre à la dégradation des produits d’addi- 
tion du diène C,, H,, avaient en effet été préparés. 


CH; CH; > /CH: 
| | DUR Fe /'CB: 
A TO sé CO—(CH: ) Wet 
| et Lena 
CH; 
NA | de 4 | 0 
Et Ehes + | | | 
| | 
en NT AP <S 
(8) 


L’orthocrésol chauffé avec le chlorure d’isocaproyle, conduit à l’isoca- 
proate d’orthocrésyle transposé par CI, AI en cétone para; la réduction de 
Clemmensen donne l’isohexyl-4 méthyl-2 phénol, oxydé en isohexyl-4 
méthyl-2 cyclohexanone DNP F 112° C,, H,4O,N, (trouvé %, N 15,00) 
semicarbazone F 160°, C,, H,, ON; (trouvé %, N 16,70). L’alcool 1iso- 
hexylique servant de matière première pour la synthèse de l’isohexyl-2 
méthyl-2 cyclohexanone a été préparé à partir de l’isocaproate d’éthyle 
réduit par AIL1H, (*). Le bromure correspondant se condense avec la eyelo- 
hexanone en présence de tertiobutylate de potassium pour donner liso- 
hexyl-2 cyclohexanone DNP F r2r°, C,: HO, N, (trouvé %, N 15,60). 

Cette dernière cétone traitée par l’iodure de méthyle en présence de 
tertiobutylate de potassium conduit à l’isohexyl-2 méthyl-2 eyclohexanone 
DNP:F. 85°, Cu ON: (trouvé: N 14:80)! 


/ 


NZ Pt N/ y 
SATTIRS Eh AN EN JS MT SE 
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Ajoutons que le diène C;,H,4, récupéré des condensations effectuées 
dans des conditions modérées, puis retraité pendant 60h à 160° avec 
l’acroléine a donné naissance à un nouvel aldéhyde DNP F :136°, C,,H,,O,N, 
(trouvé %, 14,65). 

L’apparentement du méthyl-r myreène au pipérylène est montré par 
la spécificité de formation des composés d’addition de structure 1.2; 
cette orientation est probablement due à l'effet du groupement méthyle. 

La structure des composés d’addition du méthyl-1 myrcène étant établie, 
il devenait possible d'appliquer à ces nouveaux composés les techniques de 
cyclisation qui nous ont permis de faire connaître à partir des composés 
d’addition du myrcène, les dérivés de la gem diméthyl-1 octaline-9 (“), (°). 


N | NZ | 
AU ee 1 79 LES Sr ë 
VONT Ie 
IRAN D 
(1) (I) 
\ l'RRR oc PEN 
_ FE = LS RE 
| 4) | 
RH ICE 
(I) (IV) (F) (VI) 
Ne. AS Co 
A Ad LR DER NS 
| | 
RCA PNA A da 
(VIL) (VIT) 
| O0 0 
De CO,H De. CO, H 24 El 
A PA À 4 F4 Pr 
SL CN 
| 
eo 0 PU A A | 
(IX) (X) (XI) 


(I) donne (II) par l'intermédiaire de la base de Schiff cyclisé par l'acide 
sulfurique ou lacide phosphorique (°). 

(II) et (IV) donnent (V) et (VI) par cyclisation au moyen de PO,H, (*) 
(bande CO à 5,82 p.). | 

(VIT) donne (VIII) par cyclisation au moyen de l’acide formique à 98 % 
à 70° (bande CO à 5,75 ). 

(IX) donne (X) par PO.H, à 85 % et à 35°; (IX) et (X) donnent (XI) 
par l’acide formique à 70° (bande CO à 5,65 &). Les spectres infrarouges 
de ces composés présentent un aspect moins résolu que ceux des composés 
bicycliques dérivés du myrcène; un phénomène analogue a pu être observé 
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dans les spectres de l’ionène et de l’irène que les auteurs attribuent au 
méthyle en 6 (*). Peut-être faut-il attribuer un rôle semblable au méthyl 
en 8 pour nos composés dérivés du méthyl-r myrcène. 


Transmission 
À 
4 5 € 7 E $ 10 [I 72 


Tous les composés bicycliques obtenus, présentent des caractéristiques 
olfactives voisines de celles des dérivés du myrcène et qui les rend utili- 
sables en parfumerie. 


) Séance du 24 novembre 1958. 
) Mousserox, Mousserox-Caxer et Bocu, Comptes rendus, 248, 1058, p. 1811. 
2) U. S. P., 2.56k.h05, 1955. 
} Dupoxr, Durou et CaRistEx, Bull. Soc. Chim., 1954. p. 824. 
) PRELOG, Annalen, 603, 1957, p. 3: MousseRON-CaxeT et Mousserox, Bull. Soc. Chim., 


) Mocsserox et MousserON-CaxeT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2156. 

) Naves et LECOMTE, Bull. Soc. Chim., 1956, p. 1657. 

7) Cocowsr, RossnarD SCHixz et SelpeL, ed. Chim. Acta, 3%, 1951, p. 265. 
) HiBmerT et ANNON, J. Amer. Chem. Soc., K6, 1924, p. 119. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, Montpellier.) 


L'Ouvrage suivant est présenté par M. Marcez DELÉPINE : 


Tables de constantes et données numériques. 9. Constantes sélectionnées. 
Pouvoir rotatoire naturel. 11. Triterpénoïdes, par Jeax-Pauz Marmuu et 
Gux Ourissox. Préface de Léororp RuzickA. 
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CORRESPONDANCE. 


M. Ranu Copreanu, de la Faculté des Sciences naturelles de Bucarest, 
adresse des condoléances à l’occasion de la mort de M. Maurice Caullery. 


M. le Professeur C. F. Barscuuix, de Zollikon (Suisse), fait de même à 
l’occasion de la mort du R. P. Prerre Lejay. 


MM. Henri-V. Vauois, Jean Verne et Érenne WoLrr prient l’Académie 
de bien vouloir les compter au nombre des candidats à la place vacante, dans 
la Section de Zoologie, par la mort de M. Maurice Caullery. 


M. Pierre Aucer prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante dans la Section de Physique, par la mort 
de M. Frédéric Jolot. 


L'Académie est informée de L’ « INTERNATIONAL CONFERENCE 0N C0-ORDINATION 
Caemisrey », qui se tiendra à Londres, du 5 au 11 avril 1959; 


Le Secrétaire administratif du ConsEIL INTERNATIONAL DES UNIioNs SCIENTI- 
riques (ICSU) signale la formation, sous les auspices de ce Conseil, de 
l'Organisation des Nations Unies pour l'Éducation, la Science et la Culture 
(UNESCO) et de |’ « American Association for the Advancement of Science ». 
d’un SPecrac Couuirree ox Oceanocraric ResEearcH (SCOR), qui prépare un 
CoNGRÈS INTERNATIONAL OCÉANOGRAPHIQUE, à New-York, du 31 août au 12 sep- 
tembre 1959. 


— L'Un10N INTERNATIONALE POUR LA CONSERVATION DE LA NATURE ET DE SES RES- 
sources communique les résolutions adoptées au cours de l’Assemblée générale 
tenue par elle à Athènes, en septembre 1958. 


M. Doucras Mc Kie adresse une série de fascicules relatifs à des questions 
d'histoire des sciences. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Éphémérides nautiques pour l'an 1959. Ouvrage publié par le Bureau pes 
Loxcrrupes spécialement à l’usage des marins; 
C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 134 
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2° Union internationale pour la conservation de la nature et de ses ressources. 
Dixième anniversaire 1948-1958 ; 

3° Les variations des diamètres céphaliques chez le jeune adulte français; étude 
statistique, par MM. Pierre VassaL et Henxr1 PINEAU; 

4° Société chimique de France. Célébration du Centenaire de sa fondation. 
16-15 juillet 1955 ; 

>° Congrès géologique international. Commission de stratigraphie. Lexique 
stratigraphique. Volume I. Europe (sous la direction de M. P. Pruvosr). Fasci- 
cule 2 c. Suède (sous la direction de Nizs H. Macxussox). Fascicule 3 a. Angle- 
terre, Pays de Galles, Écosse (sous la direction de MM. W. F. Warrrarp et 
S. Srmrsox). Fascicules 3 aXIT. Paléogène (sous la direction de M. D. Curry). 
Fascicule 5. Allemagne.Fascicule 5Al. Tertiaire Allemagne du Nord (par 
W. Hiscu). Fascicule 5b. Dévonten (par F. Kurscner et H. Scammr). Volume I]. 
U. R.S.S. (sous la direction de B. K. Lixnarev). Fascicule 3. Lettres S à 7; 

6° Institut des Parcs nationaux du Congo belge. Exploration du Parc national 
Albert. Mission G. F. De Wutte (1933-1933). Fascicules 91 et 93. Mission J. de 
Heinzelin de Braucourt (1950). Fascicule 5. Deuxième série. Fascicules 6 et 7. 
Mission d’études vulcanologiques. Fascicule 3 ; 

7° id. Exploration du Parc national de l'Upemba. Mission G. F. De Wütte en 
collaboration avec W. Adam, A. Janssens, L. van Meel et R. Verheyen (1946- 
1949). Fascicules 50 et 52; 

8° id. Exploration du Parc national de la Garamba. Mission H. de Saeger en 
collaboration avec P. Baert, G. Demoulin, I. Denisoff, J. Martin, M. Micha, 
A. Noirfalise, P. Schoemaker, G. Troupin et J. Verschuren (1949-1952) Fasci- 
cule 10; 

9° Académie de la République populaire Roumaine. Biblioteca matematica. 
L. Azexanpru Fropa. Algebra superioara ; 

10° id. Monografii de tehnicä. VI. Tehnica mäsurätorilor în constructile 
masive, de GaeorGne Rusu; 

11° 1d. Biblioteca medica. X. Gripa. Aspecte din problema, de AneLiNa DEREvIcI ; 

12° id. Biblioteca de zootehnie si medicinä veterinara. IT Coxsraxrn C. 
CERNAIANU. Piroplasme st piroplasmoze. Volume IT; 

13° id. Gusa endemicu. Distrofia endemicu tireopatu. Cercetäri monografice, 
clinice st experimentale, sub redactia St.-M. Miccu. Volume IL. 

14° id. Hidrobiologia. Lucrarile comisiei de hidrologie; hidrobiologie st thtio- 
logie. I; 

19° id. Institutul de biochimie. Studi st cercetari de biochimie. 1 et 2. 

16° Académie des sciences de l'U.R. S.S. Institut d’astronomie théorique. 
Astrografikt dlja severnykh chirot 80-00° (Graphiques d'étoiles pour les latitudes 
septentrionales 8o-90°). 
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THÉORIE DES GROUPES. — Sur les groupes simpliciaux abéliens et le théorème 
des coefficients universels. Note de M. Wreisuu Sum, présentée par M. Arnaud 


Denjoy. 


On introduit des classes fondamentales, éléments de H*(X, H (X)), on remonte 
d’une facon fonctorielle la projection définie dans le théorème des coefficients univer- 
sels, on redémontre un théorème de Moore. 


1. Désignons par 6 la catégorie des groupes simpliciaux abéliens (‘); 
W: 6—=6 


le foncteur W-construction de Eilenberg-Mac Lane (?) et 


A: 6—6 


le foncteur de Moore (?) défini de la façon suivante : pour tout G de 6, 


(Gi (e) Q(G), où Q(G):= 0," (e;), ex unité de G;, les opérateurs 9 et s 
40 


dans Q (Gr) sont 


Or OO 
9° 0 SF —S;+1. 


Pour tout entier 7 == 0, on définit un foncteur 
À: 6—=6 
par 2(G)=K(r,(G); 2) (complexe d’'Eilenberg-Mac Lane) (*}, et si f est un 
morphisme de G dans G' : 
8 (f) = W'(f,), où f,: Tn(G)—T(G) induit par f. 
Tuéorème 1. — Pour tout n >0, il existe une transformation naturelle W” du 
foncteur identique 1 dans le foncteur à tel que l’homomorphisme 
Tn(G) = Ta(K (T(G) ;2)) = r,(G) 
induit par l’homomorphisme simplicial, W sort Pidentité. 
La démonstration est fondée sur le lemme. 
Lemme. — Pour chaque G de 6, l'homomorphisme simplicial 
oc: G—>W(R(G)) 


défini par o,— U Jo: 


k=0 


£ PAU 2x. . Dit HE. . p#-1r kr. 
PR(E) = (E — 50 doË ; DE — 50 06Ë; JO Es 10, és HÉROS E— 5066; e;) 


est une transformation naturelle du foncteur identique X dans le foncteur We, 


composé des foncteurs Q et W. De plus o, est une équivalence homotopique. 
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Supposons le lemme démontré, là démonstration du théorème se fera par 
récurrence sur ?. Pour 7 — 0, il suffira de définir 
Wê(n)=p(din)  (nEGx); 
e est la projection canonique de G, sur r,(G)=— G,/ [voir (*)]; en remar- 


quant que K(xr, o)— (LU 7. Si le théorème est vrai pour », on définit W”*! par 
k>0 


Pet W(Yio) ° 9c: 


CoroLLaiRE (théorème de Moore). — Les invariants de Postnikov d’un groupe 
simplicial abélien sont tous nuls. 
En effet, l’'homomorphisme simplicial, produit des W4 


Ve] [ri : GT [K((G); k) 
k=0 E—0 


est une équivalence homotopique. Dans le cas où G est minimal, c’est une 
bijection (*°). 
2. Désignée par & la catégorie des CRÈNRE simpliciaux et par 


Jx: X—C(X) 
la transformation naturelle du foncteur identique de & dans le foncteur C qui 


à chaque X fait correspondre le groupe simplicial C(X)=LyJEEer 
k>0 


où C(X }, est le groupe abélien libre engendré par X,. 

L'application composée 

Di Vox: X—K(r(C(X)); n) = K(H,(X), ») 
est une transformation naturelle du foncteur identique de & dans le foncteur 
composé °C. La classe d’homotopie de l’application ®{ est caractérisée par 
une classe 
nÿeH(X, H,(X)) 

bien déterminée. On déduit immédiatement : 

Tuéorëme 2. — Soit f une application simpliciale de X dans Y et 

ft: HT, H(N))+H(X, H,(Y)); fi H(X,H,(X)) = H'(X, H,(Y)) 

dont le premier est induit par f, et le second par l’homomorphisme de H,(X) 
dans H,(Y) défini par f. 
Alors 
(1) ROIS AC 

De plus, si p désigne la projection canonique 


p: H'(X, H(X)) + Hom(H,(X)H,(X)) 
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alors 
(2) p(nk): H(X)—-H,(X) 


est l’homomorphisme identique. 

On peut montrer (“*) aussi que les propriétés (1) et (2) caractérisent l’élé- 
ment ,; ceci permettra de définir : 

DériNITION. — L'élément n qui vérifie (1) et (2) est appelé la n°" classe fonda- 
mentale de X; c’est un invariant homotopique de X. 

Exemple. — Soit X —K(7, m), alors les classes fondamentales 


nrmeH°(r, m, H,(r, m)) (So) 


sont des opérations cohomologiques relatives aux groupes x et H,(7, m) qui 
interviennent dans l’étude des groupes d’homologie des fibrés de fibre K(x, m). 
3. Soit G un groupe abélien. Considérons l’homomorphisme composé 


Tx: Hom(H,(X), G) = H2(X, H,(X)) < Hom(H,(X), G) > H7(X, G) 


dont le premier est défini par n$ et dont le second est classique. 
Le théorème 2 entraîne, 
THéorÈme 3. — Si p, désigne la projection canonique 


Px : Hr(X, G) = Hom(H,(X), G) 
alors 
Px°Tx=— I, 


De plus si f : X + Y, on a le diagramme commutatif 


Hom(H,(Y), G)-ZH(Y, G) 
Ve a Vaps 
Hom(H,(V), G)—>H"(X, G) 


C'est-à-dire, on peut remonter la projection du théorème des coefficients 
universels d’une façon fonctorielle. Cela est aussi vrai pour la catégorie des 
complexes de chaînes en appliquant le foncteur de Dold (*). 


) H. CarTAan, Séminaire, 1956-1957, exp. 1. 

) J. C. Moore, Séminaire Cartan, 1954-1955, exp. 19. 

3) J. C. Moore, Algebraic Homotopy Theory, Princeton, 1956. 
) La A tion est due à I. Kupka. 

5) À. Don, Ann. Math., 68, 1958, p. 54. 


TOPOLOGIE. — Classes de Smith. Existence des sections. 
Note (*) de M. Carcos A. A. pe Carvaruo, présentée par M. Arnaud Denjo 
» P P Joy 


Cette Note fait suite à une Note antérieure (!). Définitions et propriétés des classes 
de Smith associées à un espace fibré lorsqu'on fait le groupe cyclique Z, (p premier) 
opérer sur la base. Existence des sections. 
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Soit (E, ®, B) un espace fibré, localement trivial. La base B et la fibre F 
sont des espaces séparés connexes par arcs et B est en plus localement connexe 
par arcs. Supposons que le groupe cyclique Z, (p premier), engendré par une 
transformation 4: E + E, opère sur E de façon compatible avec la structure 
fibrée (o1— 1,9). Alors Z, (engendré par #,) opère sur B. Soit B; l’ensemble 


des points fixes de B par cette opération. Soit B.= B — Bÿ. Soit ie ®!, B;) 
l’espace fibré induit par l'inclusion B;—> B. De même pour (E/, 3, B.) par 
rapport à l'inclusion B.— B. Ê’ contient l’ensemble E; des points fixes de E 
par l'opération de Z, sur E. Sur E/ comme sur B,, Z, opère sans points fixes. 
En général pour passer de (È ®", B;) à un espace fibré (Ë, ®, p>) où 
Ê—ÉÈ -E,, il faudra ajouter des hypothèses sur le groupe de structure T 
de (E, ©, B). Z, doit opérer sur la fibre de façon compatible avec T. 

Nous avons construit en (!), par un procédé fonctoriel (donc sans hypo- 
thèse supplémentaire sur F) l’espace (£?, D, B). Il est le correspondant par 
rapport à (E?, »?, B’) de (Ë, ®, B;). Soit B’—Br— B ou B est l’image de B 
par l’application diagonale B — B?. Soit (Er, gp, B’) le correspondant espace 
fibré induit sur B°. Toujours avec la même notation de ({), soit B? l’espace 
des orbites relatif au système (B°, 4). Désignons par x, la projection cano- 


nique B/—+ B!. Soit (E”, gr, B'') l’espace fibré (localement trivial) dont la 
fibre est (o?)1— (0) 17" (x) où æeB””’. Z, opère sans points fixes sur la 
fibre (9/)-1(x). L'espace des orbites relatif au système (E, r) (resp.((g'?)-t, #)) 
est E/(resp.F?). (Em, DER B!) est un espace fibré de fibre F7. Il est évident 
que E?= É/ UE? et que E!'— ÉV'UEN. 

Soit sui + HE, GER EG) resp Qu RAGE 
H(B7, G»)) l’homomorphisme de ‘Smith associé au système (E7,c) 
(resp. (B”, 4)). Soient iSm*,eH'(E°, Z,) et "Sm/,eH'(B?', Zi) les 
classes de Smith correspondantes. A partir de jSm/, (resp. "Sm!/,,) on obtient 
indice ;1,,, (resp. *I,,,). Soit *T,,, l'indice obtenu partir du système (E”, 4). 
On a ll puisque (97Y ‘Sm/, —;Sm,,. L'inclusion E? E? est une 
application équivariante par rapport à l’opération de Z,. On a donc jy <<". 

L'exemple suivant montre qu’on peut avoir ;l,, <"l,. Soit E la sphère S” 
fibrée en fibres S° sur l’espace projectif réel Pi— B. D’après Wu-Kupka (?) 
= 2n— 2*—+ 1 où x est le plus grand entier tel que 2*< n. 

Supposons maintenant que (E, +, B) possède une section f : B->E. f? est 
une section de (Er, oP, B’) où f? est une section. de (E?,o?, B?). Par 
passage au quotient on obtient une section f® de (En, CAR BA Mais 
(Fu eme Sim. Alors el — 11) 


Tuéorëme. — Soit (E, ©, B) un espace fibré, localement trivial. Supposons que 
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l’indice 51, est fini. St 51, est strictement inférieur à “l,,, alors l’espace fibré 
(E, ©, B) ne possède pas de sections. 


* 


Ge 
a) 
(?) 


Séance du 1°" décembre 1958. 
C. A. A. de CarvaLno, Comptes rendus, 2kT, 1958, p. 1947. 
Wex-Tsu, Wu, Cours à l’Institut H. Poincaré, 1958. 
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ANABYSE MATHÉMATIQUE. — Opérateurs différentiels partiellement hypoellip- 
tiques. Note (*) de MM. Lars Gärpie et Bernarp MALGRANGE, transmise 


par M. Jacques Hadamard. 


Soient x et y des coordonnées dans R”' et R'" et soient £ et des coordonnées 
dans C”* et C” respectivement. Nous écrivons æË—x,ê,+... etE—E'+ 18" 
avec £’ et £” réels et de même pour yn et 1. Notons D, l’ensemble des déri- 
vées 0/t0x et de mème pour D,. Rappelons qu’une distribution / définie dans 


un ouvert Q de R’** est dite indéfiniment différentiable en x si, quel que soit 
l’'ouvert V,>x< W,c@Q et la fonction ge (W,), la distribution Me 7) o(y) dy 


appartient à &(V,)(!). Une telle distribution définit une application indéfini- 
ment différentiable V, + @'(W,). Nous dirons qu’un opérateur différentiel à 
coefficients constants P—P(D;, D,) est hypoelliptique en æ si toute /, 
solution de Pf— 0, est indéfiniment différentiable en +. Lorsque 7 — 0, ces 
opérateurs coïncident avec les opérateurs « complets de type local » de 
L. Hôrmander. Ils sont caractérisés par la condition que P(£) tend vers 
l'infini avec £/, uniformément pour £” borné (?). 

Taéorëme. — Pour que P soit hypoelliptique en +, ul faut et il suffit qu’il ait la 


forme Ps(Dz) + Ÿ P;(D,) Q;(D,) (7 >o), où P, est hypoelliptique et les P; 


sont strictement moins forts que P,[t.e. P,(E)JP,(E) — o pour £ + +]. 

Pour m—1, l'hypothèse signifie que les hyperplans x — Cte sont réguliers, 
i. e. que le coefficient du terme le plus élevé en £ est indépendant de n. Le 
théorème permet donc de définir les restrictions de, f et de ces dérivées à ces 
hyperplans. 

Pour l’opérateur des ondes, P(6,n)—£+...+£%,-n;, le théorème 
montre que chaque solution possède des restrictions aux droites « de temps » 
æ — Cte, qui sont des distributions en y — y.. 

La démonstration de la nécessité est une généralisation de celle de Hôrmander 
(loc. cit.). Posons QG — W,*< V, et soit L l’espace des fonctions localement de 
carré sommable dans (. Alors, l’espace H des solutions f € L de P /—0 est fermé 


dans L et l’application f — En PIC y)o(y)dy de H dans &(V,) est aussi 


fermée pour tout 9€ @(W,). Donc, en vertu du théorème du graphe fermé, 
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elle est continue. En particulier, pour tout U relativement compact dans V,, 1l 
existe un ouvert © relativement compact dans Q et une constante c > 0, tels 


qu'on ait 
2 JE 


pour tout f€ H. Prenons f— exp(iËx + iny) avec P(E, n)— 0; on aura 


dm Le [ 1f(2 y) Paz dy 
PA) 


0x; 


> 1Ë; P1Y(n)P os RER c frere dx dy 


avec d = fee) dy. De là on déduit aussitôt (moyennant des choix conve- 
nables de ©) que l’ensemble des zéros de P possède la propriété que £! y est 
borné si n et €’ sont bornés. En écrivant P sous la forme P,(£) +Ù n° P,(E) 


OÙ a +...—+a, >o, on vérifie aisément que cette condition équivaut à la 
condition du théorème. 


Pour démontrer la suffisance, introduisons la norme 

[FE = f FE, n)PG+HIE PSG + fn P) dE an, 
où s et 2 sont des nombres réels quelconques et | E'P—E?+ ... et de même 
pour n'}?. Nous dirons qu’une distribution fe @'(Q) est d’ordre(s, 1) si, quel 
que soitoe®@,ona|Fof|,<æ, où # désigne la transformation de Fourier. 
Il est clair que si f est d’ordre (5,4) et si le degré de Q (D,) est p, alors Q f'est 
d'ordre (s,t-p). Soit P,£ Cte et soit II l’ensemble linéaire des polynomes stric- 
tement moins forts que P,. On peut affirmer qu’il existe un nombre 5 >> o tel 
qu'on ait : 

(a) ordre f— (fini, t), ordre P,f—(s,t)entraînent : ordre Rf—(s+ 0,t) 
pour tout REII. [Pour r — o, cette propriété est démontrée dans (*}) et (*), la 
démonstration est analogue dans le cas général]. 

Soit maintenant f € D’ (Q) vérifiant Pf— 0 ; le théorème étant local, on peut 
supposer que f est d’ordre fini (t); doncilexiste (5, c) tel que l'hypothèse de (a) 
soit vérifiée. Alors, de Pf—=—Ù Q;P;f on déduit que P,/f est d’ordre 
(SH 5, t—q), q étant le plus grand degré des Q. En itérant, on trouve que P, f 
est” d’ordre (s-oc,t—cq) pour tout entier 90. En particulier, en 


posant R—1 dans (a), f est d'ordre (s+ 95+ 9, je 2q) pour tout p, ce qui 
démontre le théorème. 


Remarques. — 1°. Outre l'hypothèse Pf—0o, supposons qu’au A 
de tout point il existe un s tel que f soit d'ordre (s, £) pour tout £. Alors j est 
indéfiniment différentiable en + et y (noter qu’il ne suffirait pas de remplacer 
la dernière hypothèse par l'hypothèse que fest indéfiniment différentiable en y). 
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2° Le raisonnement précédent permet facilement d’établir des propriétés 
de différentiabilité en x pour les équations avec second membre. 


(*) Séance du 1°" décembre 1658. 

(*) L. ScuwarTz, Théorie des distributions. 

(2?) L. Hôrmanner, Acta Math., 94, 1955, chap. 3. 

(*) L. Hôürmaxner, Comm. Pure and Appl. Math., 11, n°2, 1958, p. 197-218. 
(*) B. MarGraxGs, Bull. Soc. Math. Fr., 85, n°3, 1957, p. 283-306. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Équations vectortelles elliptiques. 
Note de M"° Denise Hugr, transmise par M. Jacques Hadamard. 


On montre l’hypoellipticité d’une classe d'opérateurs vectoriels elliptiques. 


Notations. — E(resp. F) est un espace vectoriel topologique localement 
convexe séparé complet (!); l',(resp.l,) désigne la famille des semi-normes 
qui en définit la topologie; f,(E, F) est l’espace des applications linéaires 
continues de E dans F, muni de la topologie de la convergence bornée (?). On 
utilise les espaces de fonctions à valeurs vectorielles (resp. de distributions à 
valeurs vectorielles) de M. Schwartz (®) [resp.(*) |en particulier 8: (E) espace 
des fonctions indéfiniment dérivables sur l’ouvert Q de R?, à valeurs dans E, 
S(E) espace des fonctions indéfiniment dérivables à décroissance rapide sur R’, 
à valeurs dans Ef resp. @'(E), espace des distributions à valeurs dans E ; S'(E), 
espace des distributions tempérées à valeurs dans E] et l’espace L?(E) défini 
dans (°). 

4. Espace SCCE). — Dérmnirion L. — Pour tout nombre réel s, 3@(E) est 
l'espace des distributions Te S'(E telles que (1 + r° y" T (£) eL°’(E), HN (E) est 
la transformée de Fourier de V(®)], munt de la topologie définie par la fanulle 
de senu-normes 


AE (for): ren 
… R2 

On définira, à partir de #C‘(E) les espaces 4°(E), ICE), pour tout 
compact K de R’, £'(E), PÈ(E), de la même façon qu'ont été définis, à partir 
de 4€’, les espaces 40°, x, £°, PE (7). 

Propriétés. — SE est dense dans #€*(E). La dérivation D’(*) est une 
application continue de 3C‘(E) dans 3€" V"!(E); si «, est une suite régulari- 
sante, &,x TT dans #C°'(E). 

Proposrriox 1. — Soit a(x)ES[ £,(E; F)]|, telle que pour tout entier r (*) et 


tout polynome Q, l’ensemble ([J QD'(a(x)) soit un ensemble équicontinu 
xeR’ 
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de f(E ; F). Soit 8. une suite régularisante avec 5. M|e" et |(08.j0x;)| <M/e"*. 
Alors si TE SC'(E), on a: 1°aTE4C(F) et l'application T + àT est continue 
de 3%(E) dans SC(F ); 2° quand e + 0, a(Bix T) — G:xaT — o dans 3*1(F). 

Proposiriox 2. — K étant un compact de R", sur SKK$(E), pour chaque semt- 
norme p ET',, les semi-normes p,(T) et 


BE J. 


SI 


2 


k 


AUS DUT \ 
rs [p(T(E))F y 


sont équivalentes. 

Proposition 3. — Les fonctions de 3C°(E) sont des fonctions indéfiniment déri- 
cables à valeurs dans E. 

2. Hypo-ELLIPTICITÉ DE CERTAINS OPÉRATEURS ELLIPTIQUES. — Nous dirons que 
a(æ)Ee &(P,(E; F)] vérilie l’hypothèse (x), si pour tout entier r, tout 
compact K de R’, l’ensemble ) D'(x(x)) est un ensemble équicontinu 


xek 
deCEs ED: 
Dans tout ce qui suit D désigne l’opérateur : 
(1) D= > a;(æ)D/ 
|{1<m 


dont les coefficients 4,(x)e&[ P,(E; K)]. 
Nous posons 


D, = >> aj(æ)D/ 
ner: 
et 
PA E)= Gr Dane 
ad 
DériniTioN 2. — On dit que D est elliptique en x,, st pour chaque semi-norme 


pEl,, d existe qe, telle que p(e) <q(P,,(ê)e) pour tout e€&E et tout £, 
avec |£|—1. D est dit elliptique, s'il est elliptique en tout point. 

Dérnirion 3. — On dit que D est H-elliptique si pour tout point x,, toute 
semi-norme pET,, il existe q eV, avec : 1° p(e) Zq(P,,(£)e) pour tout eeË 
et tout £ vérifiant le 1; 2° pour tout indice de dérivation r, tout compact K 
dont x, est point intérieur, et tout j, vérifiant | j| = m, il existe une constante C, 
telle.que q(D'(a;(x)— «;(æ))e) <Cp(e) pour tout eEE et tout xeK. 

Dérnirion 4. — On dit que D est hypo-elliptique, si, quel que soit l'ouvert Q 
de R", toute distribution TE D'(E), localement d'ordre fini | resp. toute distribu- 
uon TE D'(E) s1 E est un Banach ou un dual de Fréchet | vérifiant DT e &a(F) 
est alors un élément de &a(E). 

Tatorëme 1. — Tout opérateur D, H-elliptique, dont les coefficients vérifient (x), 
est hypo-elliptique. 
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Ce théorème se démontre à l’aide des propriétés des espaces ä@‘(E) du 
paragraphe 1. 

3. Cas PARTICULIERS. — 1° Si E et F sont des espaces de Banach, tout opéra- 
teur elliptique est H-elliptique, et (x) est automatiquement vérifié, donc : 

Taiorème 2. — SE et F sont des espaces de Banach, tout opérateur D elliptique 
est hypo-elliptique. 

2° E et F étant quelconques, prenons dans (1), 4,(æ)—4a;ef,(E; F), 
pour tout les j vérifiant |j| = m (1. e. les coefficients des termes de plus haut 
degré sont constants). Alors, si D est elliptique, il est H-elliptique. Donc 

TaéorÈme 3. — E et K étant quelconques, si les coefficients des termes de plus 
haut degré de D sont constants, ses autres coefficients vérifient (x), et s'il est 
elliptique, il est hypo-elliptique. 

3° Prenons EF — ®@,(yeR"), et dans (!): 

a. aj(æ)—a;(x) pour |j|=m; a;(æ)=a;(æ,y)D* pour |j|2Zm—1 
où a;(æ) [resp. a;(x, y)] sont des fonctions scalaires indéfiniment dérivables 
de æ (resp. de æ et y), et où les |r,| peuvent être quelconques. 


b. > a;(æ)Ë/— o entraîne É—O, pour chaque æ. 
Lj=m 
Dans ces conditions D est H-elliptique et ses coefficients vérifient (a); il est 
donc hypo-elliptique (°). 


quasi-complet doit suffire. 
OURBAKI, Espaces vectoriels topologiques, chap. I. 
ScnwarTz, J. Anal. Math. Israël, k, 1954-1956, p. 88. 
SonwarTz, Ann. Inst. Fourier, T, 1957, p. 50. 
ScHWwarTz, Séminaire, Paris, 1953-1994. 
La transformation de Fourier n’est pas un isomorphisme de L’(E) sur L?(E), sauf 
a une structure d'espace de Hilbert. 
) SoxwarTz, Bogota, 1956. 
ÉROnMunlise laMnotatonMCondens Nr (7 7 ne Cr) ml 7 
HD OT Nom 
(*) Voir une Note récente de Gärding-Malgrange. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Application d’un principe de E. Goursat dans la 
théorie des équations aux dérivées partielles du premier ordre. Note (*) 
de M. Rozr Nevaxua, présentée par M. Paul Montel. 


1. Dans une Note précédente (!), nous avons indiqué comment la théorie 
d’un système d'équations aux dérivées partielles linéaires et homogènes 
(1) Te) dE 


peut être ramenée à l’étude d’un groupe des automorphismes T, de l’espace 
linéaire normé L* de dimension n(æ) dans lequel varie le vecteur y. 
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Admettant que l’opérateur bilinéaire f(æ) soit continu dans une sphère 
1æ|<{r de l’espace linéaire normé L”, à toute ligne polygonale / (à l’intérieur 
de cette sphère), on peut attacher un automorphisme T, de L de sorte que 

1° DAS 

20 1 14 Fri EU pe (transformation identique). 


Pour qu'il existe une solution uniforme du système (1) pour |æ|<{r, il est 
nécessaire et suffisant que la relation 


(2) UT 0 


soit valable pour toute ligne polygonale fermée y. 

2. Pour établir une condition différentielle, équivalente à la relation inté- 
grale (2), nous allons suivre une idée, utilisée par E. Goursat dans sa célèbre 
démonstration du théorème fondamental de Cauchy (sans faire appel à la 
continuité de la dérivée d’une fonction analytique). 

Dans ce but, choisissons y, —2x,2,æ#,æ, comme contour d’un triangle situé 
dans la sphère |æ|<{r. Remplaçons la métrique de l’espace L” par une métrique 
euclidienne dans le plan de y,, de sorte que l’angle au sommet x, devienne 
droit et que |3, —x,|—|x,—x,|, et divisons, par la normale æ,æ,—l, le 
triangle donné en deux triangles congruents, aux contours y, =+,2,4,#, 
ety:—+,2,4,æ,. Ceci posé, les postulats 1° et 2° donnent 


Te TT D Du 
En posant U=T — Y, il en résulte que 
U,,= (I + Uri) (Ur, + UE ULU,,) (9 + 1). 


Supposons 


U. |, |. Il vient 


Lai, PAS) MERE las 


Yo | 


DG+IWDG+ UE ) 
Z2|U|(G+IU, )G+|U) (+ l'A 


3. Introduisons maintenant, pour l’ensemble des polygones / ayant une 
longueur |/| Ze, la limite supérieure 


Y(e)=suplUl  (|i|Z<p). 


Cette fonction est monotone et l’on aura donc 


Soit A,, l’aire du triangle limité par y,. On a A,— 2A,, et il suit que 


l'AS [AL | : 

| | Viry 

: ee M es UE) 
A AS 


En répétant ce procédé, on obtiendra une suite de triangles, et l’on aura, 
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DOUÉ ES 2e", ‘ 


NT Œ 
Pat, | PRIS 
(3) NU 


Pour y +, les triangles y, convergent vers un point limite bien déterminé. 
4. Ajoutons aux postulats 1° et 2° cette condition nouvelle : 
3° L'intégrale 


OP 


ES 


£—0 
est finte. 

Si, comme nous l’avons admis, l’opérateur f(x) est une fonction continue 
de x, le postulat 3° est bien vérifié. En effet, dans ce cas, la tranformation A, 
satisfait à une condition de Lipschitz : |U;|-ZM}|/|, et l’on aura donc 
?(e)=Me. 


La condition générale 3° suffit pour assurer la convergence de la série 


DIT 


y,l) et l’on déduit de (3) 
C2 PlemMel (Gi, 
0 V 


où M est un nombre fini, indépendant de ». 

5. Étant donné un point + dans |æ|<r, considérons un plan E (fixe) conte- 
nant le point æ. Soit A,, l’aire d’un triangle, limité par y, et supposons que, 
pour tout plan E passant par +, les automorphismes T satisfassent à la condi- 
uon suivante : 

4 Le quotient 


(4) l | 
A; À; 


tend vers zéro si Y tend vers le point x. 
Cela étant, il suit que l'expression au membre droit de l'inégalité (3’) 
s’évanouit pour y +, et l’on aura U,=T, — Y — 0. 


Nous avons ainsi démontré ce théorème : 
= 


Sile groupe des automorphismes T, associés aux lignes polygonales / = x, x, 
et ayant les propriétés qualitatives 1° et 2°, satisfait aux postulats quantitatifs 3° 
et 4°, la transformation T, est une fonction uniforme des deux points æ,, æ, : 


IV NEA 


La solution générale de l’équation différentielle (1) est définie par l’expres- 
son rire ) CE): 

6. Si l’on suppose que l’opérateur f(x) admette une dérivée f’(x) continue, 
on montre aisément que le quotient (4) aura une limite bien déterminée, si y 
tend vers un point + du plan E. Soit s un triangle, situé dans E, aux sommets +, 
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æ+ h, x + k. L'aire orientée de s est une forme Dh réelle, antisymétrique et 
bilinéaire en k et Æ. La limite de l’expression (4) devient 


= (2) = ANS) AK — f(æ) f(æ) A), 
où A[ ] désigne la partie alternée de la forme bilinéaire [| ]. En divisant 
cette forme A[ ] par la forme DA, qui est également alternée, le quotient 
2(æ) sera indépendant des vecteurs auxiliaires À et 4. La condition d’intégra- 
bilité s'exprime par la relation p(æ)—o. 

Interprétons, en particulier, l’équation (1) comme la définition du parallé- 
lisme dans une variété différentiable ©” et introduisons, dans l’espace L? du 
paramètre local x un système des coordonnées (ce qui est toujours possible, si 
la dimension 72 est finie). Un calcul simple montre que la limite :(æ) est égale 
à la densité du tenseur riemannien (de degré quatre) de la variété ”:, et l’on 
retrouve la condition d’intégrabilité classique pour le parallélisme sur la 
variété V”. 


(*) Séance du 10 novembre 1958. 
(*) Comptes rendus, 247, 1058, p. 1953. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Approximation polynomiale pondérée 
et produits canoniques. Note (*) de M. Paur Marrravin, présentée 


par M. Paul Montel. 


Etude de la croissance d’une fonction holomorphe dans le complémentaire d’un 
fermé E à l’aide de produits canoniques ayant leurs zéros dans E. 


1. Soit E une partie fermée de la droite réelle, p une fonction continue sur E 
et ne s’y annulant pas. On dit que p est un poids sur E si la suite {2”"p(æ) 57, 


est totale dans l’espace des fonctions continues sur E et nulles à l'infini. Rap- 
pelons les résultats connus suivants Ex 


Notant par W(E, p, s) la classe des fonctions F (3) holomorphes dans le 
complémentaire de E, telles que |F(3)| << p({s|)|yf, par E—{x;x=7y+1, 
EE, !1}Za}, on a les implications : 

({.1) S'il existe une partie discrète E, de E, telle que WK(E,, p, 1) soit non vide, 
alors p n'est pas un poids. 

(1.2) Si — logp(e°) est une fonction convexe de 5, p(æ) une fonction paire, et 
st W(E,, p, 0) est vide, alors p est un poids. 

Le problème W(E, p, 0) a été étudié en utilisant des méthodes de représen- 
tation conforme (*). On se propose de l’aborder par l’étude de potentiels 
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associés à une mesure par la formule 
mM(x) = f og. 1— æt | dmi(t) 


sans indiquer ici les démonstrations complètes qui seront données dans une 
autre publication. 

On considère l’ensemble des fonctions croissantes localement constantes sur 
le complémentaire de E; on dira qu’une telle fonction meH"(E)[resp.me H(E)] 
si A(æ) =>0 pour tout z€eE [resp./#(x) “o pour tout xeE|. 

On note d’autre part par ©, la fonction caractéristique de E, par 


Re dt 


I 
alt= a 0e 


où À désigne une constante fixée. D'autre part on aura à supposer dans cer- 
tains cas que 


(1.3) RME So re) lo OU: 


logp(tx) 


On a les énoncés suivants donnant des conditions nécessaires et des condi- 
tions suffisantes dépendant de fonctions arbitraires de H+ et H-. 


2. Supposons que p satis fasse à (1.3) et qu'on puisse trouver me H*(E) tel que 
dk logp(x) 17 0 me 
k a(r)m(xz) + 


alors on peut trouver une partie discrète E, CE, telle que WK(E,, p, 1) soit non 
vide. 


3. Supposons qu’on puisse trouver me HE) tel que 


te cr) 


(C1) lim Le Errr ee 0 


< +00 


alors W(E, p, o) est vide. 
Remarque. — On peut remplacer (3.1) par la condition 


lim Dre ef m(t) À — À te) [ke 


Les énoncés 2 et 3 ramènent le problème à la détermination de fonctions 
d’épreuve des classes H* et H. Ces fonctions pourront être choisies adéquates 
au cas particulier considérê. Donnons quelques exemples : 


4. D'abord un résultat général. 


(4.1) Posons A(æ) = 112 f 2 (t)(dt/t), alors e" eH. 


Ce résultat peut être précisé moyennant des hypothèses supplémentaires. 
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(4.2) Supposons que lima(x) — 0, posons 


+ Ag 4 I ; dt 
à @= f an oga(e)] (07 


alors quelle que soit la constante k, e*"eH+. 
(4.3) Supposons que limsupa(æ)<{1, alors on peut trouver à © 1 tel que e*") eH*. 
Ceci montre qu’un résultat de Knatzelson (*) ne peut pas être sensiblement 
amélioré. 
(4.4) Supposons que E soit la réunion d’intervalles [ax, b,]|, tels que 
logb,— loga;— , alors e "1e H-(E) pour tout 6 > 1. 
Ce résultat est à rapprocher de (4.1). 


) Séance du 1°" décembre 1958. 
P. Mazzravix et S. MaxDeLBROJT, Æ. Vorm. Sup., 15, 1958, p. 49-56. 

. MaxnezBrOT, General Theorems of closure, Rice Institute Pamphlet, 1951, p. 58. 
KNATZELSON, Comptes rendus, 246, 1958, p.211. 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Espaces métriques aléatoires. Note (*) de 
MM. Berruozp Scuweizer et A8e SxLar, présentée par M. Maurice Fréchet. 


Les espaces métriques aléatoires, définis par M. K. Menger en 1942 (‘), 
sont des généralisations des espaces métriques ordinaires. Au lieu d’un nombre, 
une fonction F,, de répartition est associée à chaque paire de points p, g. Pour 
tout æ réel, on interprète la valeur F,,(æ) comme la probabilité que la distance 
entre p et qg soit x. On retrouve l’espace métrique ordinaire avec la distance 
d(p; q) comme cas particulier en choisissant F,,(æ) — 0 pour æ=d(p, q) et 
F,(æ)=1 pour æ > d(p, q). Les fonctions F,,, dont les valeurs sont com- 
prises en [o, 1], sont non décroissantes et continues à gauche et elles satisfont 
aux conditions suivantes : 

(1) F,,(æ)—=1 pour tout æ > osip—g, et en ce cas seulement; 

(2) F»yy(0)—0; 

(3) Fa) = Fr) pour tout z: 

(4) SiF,,(æ)=1eF,,(y)=1, il s'ensuit queF,,(æ+7)=—1. 

Les conditions (1), (2) et (3) sont des généralisations directes des axiomes 
d'identité, de positivité et de symétrie donnés par M. Fréchet pour un espace 
métrique ordinaire (2). La condition (4) exprime une généralisation, pour 
ainsi dire, minimale de l'inégalité triangulaire ordinaire. Il se peut que 
F,,(æ) 1 pour tout p, g et æ. En ce cas, la condition (4) est satisfaite par 
défaut. Deux conditions plus fortes ont été formulées par Menger (*) et par 
A. Wald (*). Elles sont, respectivement : 


(4m) FL STE GE (09); 
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où T est une fonction définie pour o a 1, 0“bZ1 et telle que 


(a) DD 0) Et pour tout & et b; 

(b) Pc, EP (ab) pour ca, GES D 
(c) INA) =MNMANMTAIE 

(d) om 

(e) IWC pour &4>0. 


(4w) REACAENT A7 0 NEA) OU (RS Er) (LE) Pr a EE, (04) 
LEmmE. — Sr l’espace contient plus d’un point et satisfait à la condition (4m) 
on a T(a, 1) <a pour au moins un nombre a tel que o a 1. 
Ce lemme nous induit à remplacer les conditions (a), (d), (e) de (4m) par 
la condition | 


(a!) io oc et T(u, 1)=4& pour tout nombre w. 


Nous y ajoutons pour tout triplet de nombres a, b, ce, la condition 
(d') RNA ARC 0) 


qui permet l’extension de (4m) à une inégalité polygonale. Nous appellerons 
un espace métrique aléatoire tel qu’en l'inégalité (4m) la fonction T satisfasse 
(a'), (b), (c), (d') un espace mengérien. Pareillement, nous appellerons un 
espace satisfaisant l’inégalité (4%) un espace waldien. On peut démontrer : 

Tuéorime 1. — Un espace waldien est un espace mengérien pour T(a, b) — ab. 
D'autre part, il y a des espaces mengériens qui ne sont pas waldiens. 

On trouve des exemples d'espaces mengériens, non waldiens même parmi 
les espaces que nous appellerons simples. Un espace simple est dérivé d’un 
espace métrique ordinaire E par moyen d’une fonction de répartition G telle 
que G(0o)— 0 en définissant 


js 


æ 
Fy(æ) = ( à } 
pour tout +, où d(p, q) est la distance en E. Évidemment, les espaces métriques 
ordinaires sont simples. 

Tuéorème 2. — Tous les espaces simples sont espaces mengériens sous un choix 
quelconque de T satis faisant (a'), (b), (ce), (d'). 

Dans l’espace simple, dérivé de E, les moyens (s'ils existent) des fonctions F,, 
sont proportionnels aux d(p, q) et déterminent donc un espace métrique ordi- 
naire en homothétie avec E. D’autres espaces métriques en homothétie avec E 
correspondent aux médianes, aux modes (si elles sont uniques), etc. 

D'autres espaces métriques aléatoires se forment de la manière suivante : 
Si p, q, ... sont des variables aléatoires sur un espace métrique avec la 
distance d, alors aussi d(p, q) en est une. On obtient un espace métrique 
aléatoire en définissant F,, comme fonction de répartition de d(p, q). D’un 


C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) a 
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intérêt particulier est le cas où p, qg, ... sont des variables aléatoires gaus- 
siennes indépendantes et d’une symétrie sphérique sur un espace euclidien E”. 
Nous appellerons ces espaces normaux. 

TuéorÈMe 3. — Dans un espace normal, les moyens des fonctions F,, forment 
un espace métrique qui est asymptotique à E” pour les grandes distances, bien qu'il 
soit non euclidien localement. St la distance euclidienne entre les moyens de p et q 
approche zéro, le moyen de KF,, approche une limite positive. Ainsi, dans la 
métrique formée avec les moyens des F,,, toute distance entre deux points distincts 
surpasse un certain nombre positif. 

TuéoRÈME 4. — Tous les espaces normaux sont mengériens pour 


Ma, b)= Max (ab, 0). 
On peut choisir His tel que l’espace normal ne Re men gér ten, par exemple, en 


posant T(a, b)— ab. 
D’après le théorème 1, aucun espace normal n’est waldien. 


(9) 
(°) 
(3 


° 


Séance du 10 novembre 1998. 
Voir K. MEnGer, Proc. Nat. Acad. Sc. U. S. A., 28, 1942, p. 535-533. 
Dans le mème ordre d'idées, un problème assez différent a été étudié récemment. 


2 


M. A. Sraëer, Czechoslovak Mathematical Journal, 6, 1956, p. 52-73, a étudié une 


4 4 


mesure probabiliste pour certaines classes de fonctions définies pour les paires de points 
d’un espace. Il demande que la probabilité de la classe des métriques classiques au sens de 


M. Fréchet soit 1. La relation entre les idées de M. Spaëek et les espaces métriques aléa- 
toires au sens de M. Menger est le sujet d’une Note qui paraîtra ailleurs. 

(ELoc cit: 

(*) A. War, On a statistical Generalisation of Metric Spaces. Proc. Nat. Acud. sci. 
U, S. A., 29, 1943, p. 196- 197. Voër aussi K. MENGER, /bid., 3T, 1951, p. 226-298 et 
Mém. Sc. math., 124. Paris, 1954. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Æcoulement supersonique linéarisé autour d’un 
cône de faible section. Note de M. Rorerr LEGENDRE présentée par 


M. Maurice Roy. 


Pour une définition convenable de la surface du cône, le calcul du potentiel est 
ramené à la résolution d’une équation différentielle. 


1. Le calcul de l’écoulement supersonique autour d’un cône, développé 
notamment par P. Germain (‘) et qui a fait l’objet de Notes antérieures (?), 
est fondé sur deux hypothèses : 

a. l’équation, satisfaite par le potentiel, peut être linéarisée par substitution 
de constantes aux dérivées premières ; 

les génératrices du cône, supposé assez plat, peuvent être remplacées, 
dans la condition de tangence, par leurs projections sur un plan moyen. 
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L'hypothèse b fait apparaître, au contour apparent, des singularités factices. 
Elle est remplacée ci-après par une discussion de la condition de tangence. 
2. Le potentiel o est la partie réelle de ® : 


: , = R … By —t) 
DES) TRS. DIE ES nee 
AE) J B(y + cs) Es 
BE M? — FA Le 32, R— 7° GB? 7e 


où M est le nombre de Mach, Oxyz, un trièdre trirectangulaire; Ox, l'axe 
parallèle à la vitesse à l'infini amont. « 

L'image du cône obstacle dans le plan de £— e est une courbe fermée, 
supposée intérieure au cercle de rayon 1 qui est l’image du cône de Mach, et 
dont la forme est étoilée pour que sa tangente soit, presque partout, peu dis- 
tante de l’origine. 

3. Un premier artilice est l'expression de w en fonction de +, potentiel 
complexe de l’écoulement. irrotationnel d’un fluide incompressible autour de 
l’image du cône obstacle dans l’espace annulaire compris entre cette image et 
l’image du cône de Mach. + est choisi réel sur le cône obstacle et varie de 
un pour un tour. La partie imaginaire de + sur le cône Mach est désignée 
par — 7/4. Les paramètres directeurs du cône obstacle sont 


_ 2 ” Le snntétes ca ler 
Gp + >, — 5(cosow, + coswu,), — É(sinoo, + sincwo),). 


4. La condition de tangence a pour expression 


Sin (@ — 6)) (6 Jo O6) Yi 


meute CE Ci af, . a (ee p Le). 


t Oo 6)? Ge 


Si la parenthèse du premier membre est, pour une linéarisation cohérente, 
confondue avec un, la condition prend la forme 


1 A(v)R(if,) + B(P)R(ifue) + C(e)R(fs) + D(P)R( fo). 


La discussion montre que C(r)/A(+e) et D(e)/B(+), nuls lorsque w, est 
purement imaginaire, sont négligeables sur les branches étoilées de l’image du 
cône obstacle tant que la courbure de celui-ci et la courbure des équipoten- 
tielles du champ e(£) sont faibles auprès de un. D'autre part C(v)/A(+) et 
D(e)/A(+) sont négligeables au centre de l'étoile même si les courbures sont 
assez fortes. Le résultat subsiste, avec une approximation moins bonne, aux 
extrémités courbées des branches de l'étoile, au moins au voisinage des 
extremum de €. En définitive, la condition de tangence est, en première 


approximation 
HA (P)R(if,) + B(e)R(Efou). 


5. Un second artilice est la représentation de f par une intégrale d’une 
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quantité réelle, mais singulière sur le cône obstacle : 


Or — 6x =) 


ri * 
__ [| Æ\Fe) > 
1=| Z ne MT 


où $ et 6, sont les fonctions thètaelliptiques ayant des zéros respectivement en 
c— +, et #—vy—(7/2.) Il peut être vérifié que f-et ® sont imaginaires ainsi 
que ®,, ®,, ®. sur le cône de Mach. D’autre part sur l'obstacle : 

R(If.) —=— av), Rif) = — 2 (F), 


A(rvha(v) = B(r)a.(e)+1—=o 


et cette équation différentielle peut être intégrée à partir des zéros de B(+)qui 
sont les extremum de |£!. Le résultat doit être balancé entre deux zéros. 

Le balancement est simplifié s’il existe une symétrie car z, doit changer de 
signe en mème temps que B(+) sur l’axe de symétrie. 

6. Une seconde approximation est fournie par la condition de tangence 
exacte, où les termes précédemment négligés sont en facteur de R(f), R(f.), 
R(fu). R(If,), R(if.), avec des coefficients petits. Les deux derniers termes 
sont déjà connus et les premiers sont des intégrales portant sur z(#,) qu'il 
suffit de remplacer par la première approximation. L'équation différentielle à 
résoudre reste alors de même forme qu’au paragraphe 5. : 

7. La définition ci-après de w(+) facilite le contrôle de la forme étoilée : 


RE oh © nc 
sh 2 \ 
Le — — < > Q,—2r CORRETTS 
2 A] st sk Fr 
A EE ; 
ES 
"A: 1 CF — y — —+ 7 ) ; : k 
ù 1 4 F = S € À L 4 
S' = — => 2, ———— +Y à Poe à VA )+Zéscmam(e+ ) 
ee { RE A = 4/ + 4 
£ PE ee 


£ est un paramètre d'incidence, (7'—=})/1 > 0 un paramètre d'épaisseur, tous 
deux petits. Les Q, sont les angles de calage des branches de l'étoile dont les 
*, déterminent les longueurs. Les à,, b,, réels, sont des paramètres de forme, 
petits au second ordre. 


(*) Théorie des écoulements coniques (Publicauon ©. N. E. R. À., n° 3%, 1949). 
(=) Comptes rendus, 242, 1956, p. 730; 24%, 1097, p. 1878 et 25, 1957, p. 889. 


RELATIVITÉ. — Étude algébrique d'un certain type de tenseurs de courbure. 
Le cas 3 de Petror. Note de M. Louis Bez, présentée par M. Georges Darmois. 


Étude algébrique du tenseur de courbure admettant un vecteur Î tel que : 
R:533 8 — 0, # Rs 0, quand R,5— 0. Le cas 3 de Petrov. 
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1. Soient ds — 9,5 dx* dx (*) la métrique hyperbolique normale définie 
sur V,, R;44 le tenseur de courbure, x R,5,, le tenseur ainsi défini : 


I ñ ” ” 
k Log — 5 80 Ru (n, forme élément de volume). 


> 


L'espace vectoriel tangent en æ, T,, étant rapporté à la base (e.), H,, et 
x H,, (‘) désignent les composantes de ces deux tenseurs rapportés à la base 
, Le > . . Ps 2 s , 
De, /\es (induite par (e,) dans T®” (sous-espace des tenseurs antisymé- 
triques d'ordre 2). Nous supposons par la suite que R,s— OU 2 Re) 


> è . ñ > , 
et que (e,) est toujours un repère orthonormé (er + 1). Par rapport à 


un (e,) quelconque la matrice (H,,) s'écrit 


Xi; Ze (1) 
1) (H (ee a) 
( Ê Liy —X;; 
D NU — 0, 2;Ly=0, 
(X;;) et (Z;;) sont les matrices des composantes d’espace de deux tenseurs 
> 
associés d’une part à e,, d’autre à H,, et x H,, respectivement. 


. . 7 
2, S'il existe un vecteur / tel que - 


(2) Rapru PP — 0, k Rap u TAN — 0, 


A : : > RL > [7 ’ 
l'est nécessairement ISOtrope. Supposons (2) tel que l=e,+e, (i sera désor- 


mais ainsi défini). De (2) il vient 


X 1 + Z35—= 0, Xy1— Zn = 0; 
(3) X59 + ZLyo = 0, X 39 — /99—= 0, NN Li ©, 
X °3 +233 — 0, X 53 — Zrÿ= 0, 


et par un calcul direct on voit que 


(4) A R=det (= 0 (A = : HE B — - Uk Hi) 


Inversement, supposons (4) satisfaites. Puisque det(H,,)— 0, il existe un 
tenseur antisymétrique K#**(K) tel que H,F'— 0. Ou encore 


(5) Xyjui+ Zi;vi= 0, Xyjui— Z;pl—=0 
0 P'œ0 : of : PR D Mn An en 
Qui XF, 6 — Fa), Si F4 est singulier, 4.4— 0, 4? =. w et f étant. ortho- 
Là . > > > > > ; 
gonaux à €, on peut choisir un (2) tel que u—#ke,;, = kes D'après (5) 
\ . . 2 . . se. — , À ñ . 
et (1), (3) sont satisfaites et / satisfait (2). Si F# est régulier nous pouvons 


de > ‘ . : . . D > VIA S + 
choisir un (e,) qui soit repére principal. u et ? sont alors colinéaires : 4 — fe, 


à Les AT à FRS : 
6 He(e—— 1). De (o)Mlvient et eZ; = 0 Si = (ceci est 


2098 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


toujours possible), (X;;) et (Z;;) prennent la forme 


0 No o 0 0 so 
az (0 CO ©) ; (25)= lou cp 
ui B — [8] ® 7 


et les scalaires A et B deviennent 
A—o(a+f— oc — D), B = 4(as + 6). 


Les solutions du système d'équations À — B — 0 sont : 


(S1) a —— ®, 65; 
(S2) L—®, O—=— c. 
= 
Pour (S,) / satisfait 
(6) Rp = 0, Xk Rog,ru = 0 


Lu: s ss ; > > 
et a fortiori (2). Le résultat reste valable pour S, en échangeant e, en — 4. 
Ainsi : A— B— det(H,,)— 0 sont des conditions nécessaires et suffisantes pour 
78 
qu'il existe un vecteur l'tel que (2) soient satis faites. 


3. Il existe toujours un (£,) tel que (X;;) et (Z;;) prennent l’une des trois 
formes suivantes (*) 


GO ON É Gms 
(C1) EXD No Om (VE LR EU 
D (0 3 (e] 0 GB; 


, 2 : 
( Da; —= 0, 2; 5: 0); 


— 24 o CR —26 o 0 
(GC) (X)— 0 ad —c 0 ; Ca) = o (6) c Ë 
0 0 + a 0 a —6 


[e) —,9, 10 (e) (8) LA 
(G:) (X;5)=| — 56 oO DA (Zr5)—=FoMom6 | 
ui (0) (e) Co D: | (8 


Pour (C,;), (4) entraînent R,s;,,— 0. Pour (C,) elles entraînent 4 = 5 —0. 


> . . . . . . . 
l satisfait alors à (6) (cas 2 spécial). (4) sont satisfaites pour C;. Ainsi : 
st A=B—dét (H,,)=— 0, H,, appartient soit au cas 2 spécial, soit au cas 3. 
4. Supposons que H,, appartient en chaque point d’un domaine D de V, au 
: TS à £ 3 Te 
cas 3 et soil (2) le repère pour lequel (X;;)et (Z;;) prennent la forme indiquée 
ci-dessus. Le tenseur 


ct | ; 
l'ey,uy = 28yLuv À — Re y Rayiv — R38,, Roy (6) 


admet la réduction 


Tésuv— — 29 (Pull, + Peslil, + Qu, Qu, + Ge, Gus), 
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ES Etojue to) — Eu Eu)y E Eau (2j Æ E(sju E(s)v) 
Quy = eu ae GE ls, Guv —= eau d + El) lu. 
> : at ER 
Dev, 0 il vient 


UE, Ve re 0: le}, te Ve IN = 
— Mers Ve Thu — {0° L, GA VEh=, 
soit 
EVE 0: CAVE — 0. 


. 1] b. . ÿ > . . 
Mais /°V3{, étant aussi orthogonal à / on doit avoir 
lB Ve D al, 
. . 0 . > . . 
Ainsi : Les trajectoires du champ de vecteur L'sont des géodésiques isotropes 


de la métrique. 


(e4 
F 
?) La correspondance entre indices & et I se fait conformément à 


DOM OTOULD LOI 20 30 
us 2 3 { 5 6 


(*) Perrov, Sc. Not. Kazan State Univ., 114, 1954, p. 55. 
(*) BEL, Comptes rendus, 2KT, 1958, p. 1094. 


Pr Des D NUE Re A PRE 
CPC OR SM DSC 
( 


n 


STATISTIQUES QUANTIQUES. — Fonction de partition d’un gaz de Bose-Einstein 
impar fait (problème de l’hélium liquide). Note (*) de M. Jean Pererni, trans- 
mise par M. Louis Néel. 


On calcule au premier ordre en 4/À, le grand potentiel de Krammers d’un système 
de bosons en interaction, où & est la longueur de diffusion du potentiel et À 
la longueur d’onde thermique. On utilise le concept de /oron introduit par 
E. W. Montroll et J. GC: Ward (!). 


1. On considère un système de N particules de coordonnées Ts obéissant à la 
statistique de Bose-Einstein et constitué de sphères impénétrables de rayon a. 
Cette dernière particularité équivaut à l'existence d’un certain potentiel 
d'interaction par paires U(r;;) = U,. La fonction de partition est la trace du 
propagateur K du système | défini dans (‘)]. On peut montrer (*) que, en 
appelant K, le propagateur relatif à la paire de particules, numérotée «, et K, 
le propagateur correspondant à une interaction nulle, et en posant L,—K,—K, 


etX,—U,K., on a 


(1) K=Ko—Ÿ Lo + D LoXp+..., 


[62] CEA 
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L,et X, étant du premier ordre en a, on se bornera au calcul des deux premiers 
termes de (1). 

2. En raison de la statistique choisie, K, est un produit dont chaque facteur 
fait intervenir un cycle de permutation de particules prises disjointement 
parmi N. Un seul cycle contient l'interaction U,; soit K(z,, n,) le facteur 
correspondant; 7, et 2, étant les nombres en lesquels est partagé 7, nombre 


d'éléments du cycle, par la ligne d'interaction. On utilisera les notations 
suivantes 


4 I = (arr 
Hi . À — x 2TA N,a N, œ 
AT mkt 
L 5 = 4 s “a -s 
Pet FES | D 7 ri R 7 Fe TS 
s. re Es ca -£ LES 
A t  , FE, —R ET —=\7 r') 


K(z,, n.,) est le produit des facteurs suivants 


- . en 2 = 


ET 


: —i à di [> ; ï + 5 CPE 2 
| K,— (2x) tu repe— (ri K:— (27) Fa exp— ©(7,—7)"; 


» Fès 3-12 
| Ku—(27) “a exp — 2(R — R) 5 Kio N (21+1) fitr, r') Pr cosy); 


avec 


ANT I— [ uxy(7)uxa(r) ePEU) dk. 
-œfl_) 


ux(r) étant la fonction d'onde radiale, réelle et normalisée d’une particule de 
masse 2/72 soumise au potentiel central U(2r), et E(#) la valeur propre lui 
correspondant. 

En tenant compte des ondes s seulement et des termes premier ordre en a/À, 
l'évaluation de la trace de K, conduit à la somme de deux termes dont l’un 
correspond aux particules libres (a — o) et dont l’autre est égal à 


f 
2 LÉ 4a L 
3. Il résulte d'arguments très généraux (*), (1), (*) que le grand potentiel g 
est donné par la relation 


È LE SNA 
(4) Ÿ _Y Ln Z = 2 En 57, 


n—1 


où V est le volume, Z la grande fonction de partition et, la contribution d’un 

groupe de 7 particules, soit appartenant à un même cycle (toron), soit appar- 

tenant à différents cycles connectés entre eux par une ligne d'interaction. 
Dans le cas qui nous concerne, on a 


- I a? 
Bb, = 0% NV On, n)E=0 ee 
: LS PAPA }: ( 4 


Ry+ Re 
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où D") correspond au gaz libre. En posant 
À $ 


11 


CREED (sn): 


a 


(*) Séance du 17 novembre 1958. 

(*) E. W. Mowrrozz et J. C. Warp, Phys, of Fluids, 1, 1928, p. 55. 
(2?) A. SiEGert et [. Teramoro, Phys. Rev., 110, 1958, p. 1232. 

(*) B. Kaux et G. E. Unzen8eck, Physica, 5, 1938, p. 390. 

(*) EF. Cosrer, Nuclear Physics, T, 1948, p. 421. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la théorie de l’inertie de D. W. Sciama (*) et 
D. Park (?) et sur la relation de la « longueur élémentaire » À aux constantes 
universelles c, h, G. Note de M. Orivier Cosra pe BEauREGaRD, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


On propose un système d’unités tel que À=cT, clu—h, pGiu—=c2(,7, 1, 
quanta de longueur, temps, masse; c, L, constantes de la relativité restreinte et des 
quanta; Gju, définition microphysique de la constante de gravitation. La loi 
d’inertie devient alors F—Im7Y, avec 1—2G;yM/rcR; M, masse totale et R, 
rayon du cosmos sphérique d’Einstein. 


1. Il est bien connu que l’expression L/"G"”c 7°”, où G désigne la constante de 
la gravitation de Newton, a dimension de longueur, et que, valant environ 
4,05.107** cm, elle est d’un ordre de grandeur bien inférieur à celui de la 
« longueur élémentaire » À, de quelque 107‘? cm, dont l'introduction paraît 
souhaitable en microphysique. Ce fait a intrigué nombre de théoriciens (*). 
Nous voulons montrer que la solution de cette difficulté semble bien se trouver 
implicitement contenue dans l’idée remarquable que se font D. W. Sciama (*) 
et D. Park (?) du phénomène de l’inerue. 

2. Sciama et Park admettent que la constante universelle I de la loi d'inertie 
de Galilée-Newton F— I»21y, qui a la dimension o et se trouve égalée à 1 
dans les systèmes d'unités usuels, représente en réalité la valeur du fond non 
nul du potentiel de la gravitation universelle GM/c° L, où M désigne la masse 
totale (supposée finie) du cosmos, et L une distance moyenne des masses. 
Selon cette idée, la définition usuelle de l'unité de force implique l’adoption 
d’une relation entre les unités de longueur et de masse conduisant à une simplifi- 
cation des formules de la cosmologie. S’ilen est ainsi, on ne doit pas s'étonner que les 
conséquences de cette définition conduisent en microphysique à une définition 
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aberrante du quantum de longueur: en effet, il n’y a aucune raison pour que le 
rapport M/L de la cosmologie se trouve être égal au rapport des quanta 
naturels de masse et de longueur, y/}, tels que cAu— A. 


Mais alors, le remède à la difficulté qu’on a dite s'offre de lui-même : il 
consiste évidemment à réintroduire le degré de liberté 1= GM/c°L (ce qui 
revient à modifier la définition de l’unité de force ainsi que la manière dont la 
masse inerte entrera dans les formules) de sorte qu’on puisse imposer la 
liaison nouvelle G;,,,/c?À —1, où À désignera telle valeur jugée convenable 
pour le quantum de longueur, et 1. le quantum de masse correspondant par la 
formule cÀu—h; G; désigne la nouvelle définition microphysique de la 
constante de gravitation. 

3. Que l’idée de Sciama et de Park soit effectivement juste ressort de toute 
la cosmologie relativiste; par exemple, en théorie du cosmos sphérique 
d’Einstein (que nous adopterons ici pour fixer les idées et abréger le discours) 
on a la relation 2GM—%c°R, où R désigne le « rayon du cosmos ». Des 
relations analogues valent avec les divers modèles cosmologiques. | 


Si, comme on vient de le proposer, on réintroduit explicitement la 
constante universelle I dans la formule de Galilée, il faudra (toutes choses 
inchangées d’ailleurs) remplacer partout les masses nertes m;; par Im. En 
théorie de la gravitation, il faudra donc remplacer partout G par G,;,,/1 ce 
qui, en théorie cosmologique d’Einstein, fournira précisément la relation 
escomptée 2 Gow M/rc°R—TI. 

4. Explicitons les expressions des constantes G;,, et I dont nous proposons 
l'introduction, en fonction de c et de h, des longueur À et masse 1 élémen- 
taires (cu —h), du rayon R et de la masse M du cosmos (dans le cas du 
cosmos sphérique d’'Einstein) : 


au facteur 2/r près (en théorie du cosmos sphérique d’Einstein) le nouveau 
coefficient d'inertie Légale le rapport des mesures de la masse et du rayon du cos- 
mos en termes de la masse et de la longueur élémentaires (ou fondamentales). 

». En résumé, nous ne présentons évidemment pas le précédent système 
d'unités comme un système pratique. Nous le proposons en liaison avec les 
présentes tentatives de théorie générale des champs et des particules, en 
montrant qu’il existe une définition microphysique naturelle de la constante de 
gravitation liée à l'hypothèse d’une longueur et d’une masse élémentaires, eten 
soulignant avec Sciama (‘) et Park (?) qu’une implication cosmologique est 
dissimulée sous la définition traditionnelle de l’unité de force. 

On n’a peut être pas assez remarqué que cette idée frappante se retrouve 
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comme conséquence des cosmologies relativistes, et il est assez saisissant que, 
dès l’avènement de la Mécanique rationnelle, le rapport de la masse totale au 
rayon du cosmos (évalués en unités physiques usuelles) se soit peut-être impli- 
citement trouvé connu à une très bonne approximation. 


) Month. Not. Roy. Ast. Soc., 113, 1953, p. 34. 
DEPART ERaTMS 1007. PA K0. 
) Voir par exemple O. Kzei ên Cinquantenuire de lu théorie de la relativité, Berne, 


THERMOCINÉTIQUE. — La véritable équation de la chaleur. 


Note de M. Pierre VerNoTTe, transmise par M. Joseph Kampé de Fériet. 


L’équation classique de la chaleur est du type DV,; — V, : c’est essen- 
tellement une équation de diffusion, et elle traduit aussi bien la diffusion 
de la matière ou de la vitesse que celle de la température; et c’est parfois 
comme équation de diffusion de la matière qu’elle a été étudiée. Pour la 
démontrer, on admet implicitement que la loi fondamentale du flux à 
diffuser (proportionnalité à un gradient) s’établit instantanément, et l’on 
sait que cela entraîne — ce qui est physiquement irrecevable — la trans- 
mission instantanée, à toute distance, d’une perturbation. N'ayant pas eu 
connaissance de certains travaux antérieurs, nous avions indiqué (') que 
l'équation de la chaleur devait être du type « équation des télégraphistes », 
ce qui, en particulier, faisait disparaître le paradoxe. En fait, une telle 
équation avait été déjà proposée, établie sur des bases statistiques. Il ne 
saurait être question de reconstituer les raisonnements des divers auteurs, 
aussi désirons-nous simplement marquer ici, par opposition, en quoi notre 
contribution semble originale. 

Dans sa conférence Considérations générales sur la diffusion atmo- 
sphérique (*), À. S. Monin se réfère en particulier aux travaux de 
U. A. Fock (1926), E. $S. Lyapin (1948). Les particules par lesquelles 
s'exerce La diffusion turbulente ont une vitesse limitée et relèvent avec leur 
mouvement d’un processus de Markov. Au flux S s'ajoute alors le 
terme (2 a) ' 5, à étant une fréquence caractéristique des fluctuations 
turbulentes, essentiellement limitée. On arrive alors à l’équation des télé- 
graphistes. De son côté, S. Goldstein, dans son Mémoire Sur la diffusion 
par mouvements discontinus et l’équation des télégraplustes (*), décrit un 
mécanisme statistique selon lequel des particules, animées d’une vitesse # 
pendant un bref intervalle de temps +, prennent dans l’intervalle suivant, 
avec la même vitesse, une direction au hasard, relevant d’un processus de 
Markov. À la limite, la durée + tendant vers zéro en même temps que le 
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nombre des trajets élémentaires augmente indéfiniment de façon que la 
durée { du parcours soit finie, la proportion des particules qui ont atteint 
une distance donnée (c’est bien un problème de diffusion) au bout d’un 
temps donné se calcule par une équation des télégraphistes. Et C. Cattaneo, 
dans son Mémoire Sur la conduction de la chaleur (*) présente une seconde 
approximation de la théorie maxwellienne de la conduction thermique 
des gaz, la valeur finie de la vitesse des molécules empêchant la relation 
entre le flux et le gradient d’être établie instantanément, d’où un calcul 
conduisant, là encore, à l'équation des télégraphistes. 

Ces théories qui conduisent toutes, incontestablement, à la nouvelle 
forme à donner à l’équation de la diffusion, reposent sur des principes 
statistiques. Le dernier auteur cité, se référant à la Théorie cinétique des 
gaz, a donné, lui, à son travail, une base nettement physique. Il ne semble 
pas en être de même des autres dont la statistique est purement formelle. 
Or, si les Probabilités constituent un admirable corps de doctrine, leur 
application aux problèmes physiques demande quelque précision supplé- 
mentaire (comment le processus posé s’établit-il en fait, et d’abord le 
pourrait-1l?) ou quelque nuance (la probabilité d’une erreur expérimentale 
très grande doit être tenue, non pour extrêmement petite, mais pour 
absolument nulle). Or, les auteurs font tous reposer l’existence d’un terme 
supplémentaire dans l’équation sur le caractère essentiellement borné des 
vitesses d’agitation, caractère borné qui est, ou contraire à la théorie, 
ou arbitrairement posé. Ces théories antérieures, si remarquables soient- 
elles (et de toute manière elles ont le mérite d’avoir conduit à l’équation 
des télégraphistes) seraient donc peut-être, en un certain sens, à la fois 
trop savantes et insuflisamment assises. C’est à quoi s’est trouvée répondre, 
dès nos premières Notes (°), notre propre conception. 

Toutes les tentatives d'explication de la chaleur ont reposé sur une 
conception mécanique. Assez vagues encore avec Poisson (*) qui y voyait 
l'effet de projectiles moléculaires lancés à grande vitesse (il s’est même 
référé à des précurseurs), elles ont pris forme avec la Théorie cinétique des 
gaz, puis avec celle, beaucoup moins précise, des solides et des liquides, 
explications dans lesquelles la chaleur était fondamentalement une énergie 
cinétique d’agitation ou de vibration, et la conduction, un échange de 
quantité de mouvement. Considérant done, d’une façon très générale, la 
chaleur comme la manifestation macroscopique d’une organisation intime 
de principe purement mécanique sur laquelle nous n’avions pas besoin 
de rien savoir de préeis (faut-il rappeler que la physique théorique cherchait 
systématiquement à se rattacher à des modèles mécaniques), et qui n’est 
même pas nécessairement la conséquence d’une structure discontinue de 
la matière, nous avons pensé que ce caractère de phénomène essentiel- 
lement mécanique suggérait d'introduire à la base de la théorie la nécessité 
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d’une inertie; ce que nous réalisons, en première approximation, en rendant 
tributaire d’une constante de temps T la loi fondamentale du flux ®. Nous le 
rappelons au début, cela vaut pour tout ce qui peut être diffusé, dans 
quelque milieu que ce soit. Comme nous l’avons montré, on aboutit ainsi, 
sans aucun calcul, en combinant la nouvelle Loi de diffusion (') posée 
a priort, avec un principe conservatif, à l'équation des télégraphistes, dont 
les coefficients reçoivent une interprétation intuitive. 

Nous ajouterons aujourd’hui une précision importante. Si notre concep- 
tion ne fait appel à aucune théorie statistique, on n’en est pas moins 
persuadé qu’un tel mécanisme profond existe en fait, d’où il suit que si 
les particules diffusantes possèdent bien une vitesse de plus grande fré- 
quence, leur vitesse, cependant, n’est pas bornée, et, pour n’avoir pas 
eu à en parler, on n’en retomberait pas moins sur la difficulté signalée. 
Mais, sans que les auteurs cités semblent s’en être rendu compte, cette 
difficulté se résout immédiatement. En effet, une vitesse de particules 
tend à imposer (proportionnelle à son inverse) une constante de temps T 
qui, dans les équations, multiplie la dérivée, par rapport au temps, de la 
portion + correspondante du flux. À la vitesse infiniment grande corres- 
pondra donc une contribution infiniment petite, laquelle, si elle était 
seule, ferait disparaître le terme hyperbolique de lPéquation; mais 1l sy 
ajoute les autres termes To, qui sont tous de même signe et dont la résul- 
tante est donc différente de zéro. On peut alors écrire un terme T®, certai- 
nement différent de zéro, et le caractère hyperbolique est sauvegardé. 

Dans un autre travail nous examinerons ce qu'il y a lieu de penser, à la 
lumière de la nouvelle équation de la chaleur, de la possibilité d’une 
propagation. 


Comptes rendus, 2h6, 1958, p. 3154. 
International Symposium on atmospheric diffusion und air pollution, Oxford, 1958. 


Q. J. Mec, Appl. Math., W, 1951, p. 129. 


Le 


) 
#) Au del seminario malematico e Jisico della Universilu di Modenu, 3, 1948. 
) Comptes rendus, 22, 1948, p. 43 et 114. 

) Théorie mathématique de la chaleur, 1835, Introduction, chap. I et Note I. 


THERMODYNAMIQUE. — Détermunation comparée des caractéristiques des ondes 
eæplosives dans les mélanges gazeux. Note (*) de MM. Jacques Brossarp 
et Numa Maxsox, présentée par M. Gustave Ribaud. 


1. Les caractéristiques des gaz brülés immédiatement derrière l’onde 
explosive (état Chapman-Jouguet) dans un mélange gazeux peuvent être 
déterminées soit par calcul a priort à l’aide de données thermodynamiques(), 


(2), @), (), () soit à partir de la loi D (p:, T,) déduite des mesures de la 
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célérité D de l’onde explosive aux diverses pressions p, et températures T, 
initiales de l’explosif (°), (*). 

Les expériences précisant cette loi étant toutefois encore peu nombreuses 
nous avons recherché s’il n’était pas tout de même possible d’en déduire assez 
d'éléments pour un calcul approché des caractéristiques précédentes. 


L'examen des données relatives aux mélanges 2 H, + O, et C,H,+ O, pour 
lequel D(p,) et D (T,) sont connues (*), (*), nous a montré que 


L=n+l,=—e#nxr (°) (£ — 0,1 et 0,03 respectivement) 


et que la connaissance de 2, et de /, avec une précision de l’ordre de 3 % par 


exemple ou, respectivement de à à 10 %, était suffisante pour permettre le 
calcul des caractéristiques des gaz brülés avec une précision voisine (de l’ordre 
de 2-3 % ) de celle que permet actuellement le calcul a priort. 

En notant /,— o avec une incertitude de l’ordre de celle avec laquelle il suffi- 
rait de connaitre », pour pouvoir déterminer ces caractéristiques avec une 
erreur de quelques pour-cent, on voit que si l’on se contente de cette précision, la 
connaissance de la seule loi D (p,) peut être suffisante puisque /,—0 
entraine /,—— n1. 

2, La loi D(p,) ayant été précisée (‘°) dans le cas d’un certain nombre de 
mélanges H,/0,, H,/0./N;, C.H,/0;, sous la forme 


(1) D=De+ 6log pe 


nous en avons déduit les valeurs correspondantes de 2,= É/D (à T,— 298°K 
et p,—1 atm), et après avoir résolu l’équation : 
(2) 5 D Ké 120: 
où 
L=nr, &=VnNRt, 


et 


qui résulte de la nouvelle relation de la théorie hydrodynamique | éq. (12) 
de (®)], déterminé 


: fe g A P>2 D2 D : "OH, 7e 
(4) = — — . MERE: ; Mas 3 Le + = UE ——— 1 
s 


3. L'examen des tableaux résumant les principaux résultats de ces calculs 
ainsi que ceux des calculs à priort de divers auteurs (complétés par nous, en ce 
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qui concerne y, 4, et l',) montre que, si 5 est connu avec une erreur (‘°) : 
a. supérieure à + 10%; une très bonne concordance (à +6 à 8% près) 
dans l’ensemble ; 


b. inférieure à 10%; certains calculs 4 priori fournissent des valeurs des 
caractéristiques différant de celles déduites par nous, dans des proportions qui 
dépassent la précision des calculs. 


TABLEAU p 


Mélanges H:+O: (p,—1 atm). 


H, D CA 
CAE (m/s). pe eo. (m/s). ES Observations. 
: S FRE RE 
so, 1,74 16,2 1 SSo 1,22 Zir—4,31.10 ?, d'après (!°) 
LUS Er =. © PE : _ 
80,01: 4 342; 176 17,3 1 990 1,24 D’après (*) 
| 3 394 1,78 17,9 1 SSo er D’après (:j (T,— 291°K) 
(6449) 370 17,8 1 70 1,21 nr—3.46.10 >, d'après (!°) 
HO | 3 160 ET 17,9 1 780 1,29 D'après (*) 
| 3100 1,79 17,8 1 580 F2 D'après (1) (T,—2g91°K 
| (2 880) 1,76 19,0 1 640 1,20 nr—=2,41.10 ©, d'après (! 
Gé | (2821) 1,77 1S.6 EL 30 1,23 Hi) 0810. LH 0r:0, () 
Dies 2. o : 2 RCE 
: | 2 852 1,79 18,06 1 600 RO D'après (°) 
| 2 806 1,78 18.09 1979 1.21 D’après (:) (T,— 291°K) 
(2320) 1,56 17,9 1 319 1,20 Hy—1,87.10 *, d'après (1°) 
7 7 T 7 E 
Root 12080 1,76 7 PL 1 330 1,24 D’après (*) 
| 2 302 1,81 7,4 1 270 1,18 D'après (1) (T;— 291°K) 
| (1920) 1,78 12,9 1 030 1,16 a1—0,23.10 *, d'après ('°) 
Hide. 040 1,79 1 I 110 1,29 D’après (*) 
| 1 929 1,74 19,9 I 110 1,27 D’après (!) (T;,— 291°K) 
(1850) 1,86 19,0 992 1,06 nx—=—5.36.10 *, d'après (‘°) 
29,0 1 747 1,73 13,8 I 010 1,106 D'après (°) 
1 732 1,70 14,1 953 1,22 D’après (:) (T;,—291°K) 


Le désaccord ainsi mis en évidence confirme la remarque faite par R. A. Gross 
et A. K. Oppenheim (**) au sujet de la rigueur des calculs 4 priort de certains 
auteurs. Ces derniers (‘), (*), (*) en faisant intervenir le rapport y.— Cp:/cv. 
à la place de F,, ont effectué leurs calculs comme si les équilibres de disso- 
ciation dans les gaz brûlés étaient figés, ce qui est contraire aux hypothèses de 
la théorie et entraîne dans certains cas des conséquences qu'il est maintenant 
possible de prévoir. 

4. Remarque. — Certaines valeurs de D (mélanges à 80 % et 25% de H, 
par exemple) données par Cook ({°) étant plus nettement différentes de celles 
données par les calculs a priori, la comparaison des résultats doit être faite 
avec plus de circonspection. On notera en outre que contrairement à tous les 
mélanges, celui à 25 % de H,, a d'après Cook un coefficient 5 lo. C’est à ce 
fait anormal que doit être attribuée la valeur de F', trouvée par nous. 
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TagLeau IT 


Mélange G:H; + O: (p1=1 atm). 


D 2 
(m/s). LL. a. (m/s). 1e Observations. 
CA) ce 1,84 49,8 1 60 M nr == 2,36 :10 *} d'apres (10}00 
(21000)FE-er. 1,84 HOUSE 012 1,18 ÉD) ATOUT. 1042) 
DOME S 86e 1,79 43,5 1 644 1,91 D’après (*°) 
DIO0O0RP ELITE 1,87 bo,2 1 D85 1,18 D'après (?) (T;, — 288°K) 


Tagzeau III. 


Mélanges 2H; + O,+ iN; (p,=1 atm). 


D = ds 
Ge (m/s). be. G. (m/s). me Observations. 
É ( (2880) 1,76 19,0 1 640 1,20 nr—=2,41.10?, d’après (1°) 
LUN, | 2806 1,78 10 00 T0 T0 He D'après (M =2010N) 
à M2TOO)MMNTS 18,9 1 309 ONE y) | Rr=1,07.10-?, d’après (1°) 
TATE | 2378 1,78 19,4 1 340 RENE D’après (1) (T;— 291°K) 
; { (2250)MAETS 17,7 1 200 1,16 Ry= 0,96.10 >, d’après (1°) 
Te Vus 175 1.00 16,4 1 230 1,22 D'après (1) (T;,— 291°K) 


* 


(*) Séance du 1°" décembre 1958. 
(1) B. Lewis et J. B. Friaurr, J. Amer Chem. Soc., 52, 1930, p. 390». 
(2?) N. Manson, Comptes rendus, 218, 1944, p. 29; Déflagration et Détonation des 
mélanges gazeux, 1. F. P.-O.N.E.R. A., Paris, 1947. 
(*) W. DonrnwG et G. Scnôx, Z. Ælektro Chem., 54, 1950, p. 237. 
(*) G. B. Kisriarovsky, D. J. Berers et F. J. GREENE, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 


p- 1080. 
(5) G. B. Kisrraxovsky, H. T. KniGur et ME. Mann, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 884. 
(5) N. Manson, Comptes rendus, 2k6, 1958, p. 2860. 
(7) N. Manson, Combustion and Flame, 2, 1958, p. 227. 
(5) EH. B. Dixon, PAil. Trans., À 184, 1893, p. 97; À 200, 1900, p. 315. 
(*) Nous conserverons ici les notations des références (?) et (°). 


(1°) M. A. Cook, The Sc. of High Explosives, Ed. Reinhold Publ. C°, New-York, 1958, 
p- 45-46. 

(11) Ces expressions doivent être utilisées de préférence à celles de K et de L non 
rigoureuses données dans (7). 

(2?) Bien que Cook (!°) ne donne aucune indication sur la précision de ses mesures 
étant donné les techniques utilisées par lui, il est très probable qu’à quelques exceptions 
près (mélange à 25 % de I, par exemple) 5 puisse être considéré comme connu mieux 
qu'à Æ 10 % près. 

(5) Comm. au 13 th Ann. Meeting Am. Rocket Soc., New-York, novembre 1958. 
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THERMOÉLECTRICITÉ. — Étude de l’influence du temps de recuit sur le pouvoir 
thermoélectrique du sélénium polycristallin. Note (*) de M'° Denise Vipaz 
et M. Grorces BLer, transmise par M. Louis Néel. 


Nous avons étudié l’influence sur le pouvoir thermoélectrique du sélé- 
nium, du temps de recuit qu’a subi l’échantillon microcristallin avec lequel 
on fait les mesures. 

L'étude a été faite avec deux variétés de sélénium de pureté différente, 
l’une à 0,005 %, l’autre à 1 %, et pour une température de recuit de 190°. 

Le pouvoir thermoélectrique est mesuré par rapport au cuivre. 

Procédé de mesure. — Le sélénium est coulé à l’état amorphe sous forme 
de petits cylindres (4 mm de diamètre, 15 mm environ de longueur) qu’on 
amène rapidement à la température amiante. Les extrémités de ces 
cylindres sont polies au papier abrasif fin. 

Ces cylindres sont recuits dans une étuve à température constante 
(à l’air et à la pression atmosphérique) des temps croissants. 

On remarquera, du moins pour les temps courts, que ces temps de recuit 
sont seulement des repères et qu’ils ne correspondent pas aux temps de 
recuit exacts, le sélénium étant mauvais conducteur de la chaleur. 

À partir d’un petit cylindre, le couple sélénium-cuivre est réalisé en 
serrant fortement celui-ci entre deux cubes de cuivre bien calorifugés. 
L’un de ces cubes maintenu à température constante est parfaitement 
isolé et est relié au quadrant d’un électromètre avec lequel on fait les 
mesures. L'autre peut, à l’aide d’une résistance chauffante, être porté à 
différentes températures. 

Résultats. — L'étude a porté sur le domaine de températures : 25 à 5o°. 
Le pouvoir thermoélectrique du couple sélénium-cuivre dans ce domaine est 
(à la précision de nos mesures + 2,5 %) indépendant de la température (‘). 

À la température de recuit que nous avons choisie, pour des temps de 
recuit inférieurs à l’heure, les mesures présentent d’assez grandes difli- 
cultés du fait que la résistance énorme de l’échantillon (qui n’est que 
partiellement transformé en sélénium hexagonal) laisse pratiquement 
l’électromètre en circuit ouvert. 

Nous avons constaté que le pouvoir thermoélectrique diminue lorsque 
le temps de recuit augmente pour le sélénium à 1 % d’impuretés, alors 
que pour le sélénium plus pur il ne varie pratiquement pas (à la précision 
de nos mesures) (voir courbe ci-après). 

Le pouvoir thermoélectrique paraît avoir atteint au bout d’une cinquan- 
taine d'heures une valeur limite, valeur qui, pour l’une ou l’autre des 
variétés de sélénium, est bien de l’ordre de grandeur qu’on donne en général 
pour le pouvoir thermoélectrique du sélénium par rapport au cuivre (?). 

C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 196 
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D’après les essais que nous avons faits à plusieurs températures de recuit, 


il semble que pour le sélénium à 1 % d’impuretés la valeur limite atteinte 


Pouvoir Éthermoelectrique 


mV 


em + le 
AE . s ; Se 9005 % 


() 20 40 60 heures 
Ë emp de recuit 


dépende beaucoup de la température de recuit, alors que pour le sélénium 
à 0,005 % elle se situe toujours autour de 1 mV (*). 


(") Séance du 17 novembre 1958. 

(1) K. W. Pcessxer, Proc. Phys. Soc., B, 64, Part 8, 1951, p. 673. 

() H. K. Hexiscn et M. FraxçÇois, On the Thermo-Electric P roperties of Selenium 
Semi-conducting Materials, Butterworth, London, 1951. 

(5) H. W. Hexeis, Phys. Rev., TT, 1950, p. 734. 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Association d’un microscope électronique à émission 
et d'un diffractographe à réflexion. Note (*) de M. Roserr ARNAL, présentée 
par M. Louis de Bloglie. 


Principe. — [L'appareil consiste en l’association d’un microscope à 
émission et d'un diffractographe à réflexion. Le faisceau d’électrons du 
diffractographe tombant sous incidence presque rasante sur une surface 
métallique donne : 1° des électrons diffusés élastiquement sans perte 
d'énergie qui fournissent un diagramme de diffraction; 2° des électrons 
secondaires à vitesse initiale presque nulle. Ces électrons sont pris par 
l'optique d’un objectif à immersion dont la cathode est constituée par 
la spécimen. 
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On pourra ainsi obtenir d’une manière continuelle et simultanément 
avec le diagramme de diffraction une information sur la grandeur de la 
surface sur laquelle a lieu la diffraction. En particulier, on pourra régler 
de visu la focalisation du faisceau de manière que cette superficie soit la 
plus petite possible et connaître exactement cette superficie puisqu'on 
peut en observer une image agrandie. 

En même temps, on pourra provoquer une émission électronique de 
la surface (par bombardement d’ions, éclairement ultraviolet ou émission 
chaude) qui, prise par le même objectif à immersion, donne une image 
agrandie de la surface, ce qui aura l’intérêt de pouvoir choisir le point de 
diffraction sur la surface. 


DESCRIPTION DE L'APPAREIL. — C’est une version améliorée d’un premier 
prototype (‘). 
Optique du diffractographe. — Elle est électrostatique; une fente 


de 100 X 24 sert d’objet à une lentille réductrice, une autre lentille 
reporte cette image réduite sur le spécimen avec un grandissement unité 
(fig. 1). Un diaphragme de 80 4 est placé devant cette dernière lentille de 
manière qu’elle travaille avec une demi-ouverture de 1/350 et ainsi le 
diamètre du spot est seulement de 5/10° de millimètre sur l’écran situé 
à 17 cm de l’objet. Les diaphragmes de ces deux dernières lentilles sont 
centrables sous vide. La fente est éclairée par un canon à électrons de 
Bricka-Bruck (?) suivi d’un condensateur. 

Optique du microscope à émission. — Il consiste en un objectif à immer- 
sion électrostatique donnant un grandissement de 40 à une distance de 50 em 
et est muni d’un diaphragme de cross-over. C’est un objectif à immersion 
où le champ sur la cathode est faible : en effet, le faisceau diffractant 
traverse l'objectif à immersion perpendiculairement à l’axe; il en résulte 
une courbure des trajectoires mais avee l’objectif choisi, la déformation 
du faisceau n’est pas sensible. Comme le pouvoir séparateur est inverse- 
ment proportionnel au champ électrique sur la cathode, on ne pourra pas 
obtenir la résolution maximum des objectifs. Cependant, 1l semble possible 
d’atteindre un pouvoir séparateur de 200 mu. pour lequel il est déjà néces- 
saire d’adjoindre à l’objectif un projecteur donnant un grossissement 
total de 400. Pour ne pas perturber l'optique du faisceau du diffractographe, 
l’objet est à la masse; ainsi, l’anode et l’écran sont portés à une haute ten- 
sion positive (10 kV). Le microscope peut fonctionner en émission chaude 
ou en émission secondaire par bombardement ionique. 

Résurrars. — La taille du spot sur le spécimen est de 8 X 52 w. Le temps 
de pose est de 3 s pour le diagramme de diffraction, de 1 s pour l’image 
microscopique, les deux photos pouvant être prises simultanément. 
Les photos 2 représentent des images obtenues avec des électrons 
secondaires émis par le spécimen lorsque le faisceau du diffracteur tombe 
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sous incidence rasante. La photo 2 a correspond au faisceau focalisé sur 
l’écran fluorescent, c’est-à-dire au fonctionnement habituel d’un diffrac- 
tographe par réflexion; il n’est représenté que la moitié environ du spot, 
car il est alors plus grand que l’écran fluorescent du microscope; la photo 2 b 


…——— lCondenseur 


Fente 
100 x 2e 


1®lentille 
Draphragme 
2€lentille 


Specimen | 8x 32 M0 : 


_Objectifa 


IMNIETSION, 


Fig. 3. Fig. 4. 


représente le spot quand le faisceau est focalisé sur l’objet mais avec un 
diaphragme circulaire imagé sur l’objet, la photo 2 c quand le diaphragme 
a une forme rectangulaire (100 X 2 4). On voit que la surface analysée est 
réduite d’un facteur 300 par rapport au cas habituel. 
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Lignes de Kikuchi. — Une particularité originale et précieuse de cette 
technique est de fournir aisément des lignes de Kikuchi. Ainsi, on les 
observe bien avec du titane qui subit une transformation de phase vers 900° 
et qu’on observe vers 950°; l’émission thermoionique est alors suffisante 
pour avoir une image brillante au microscope. La structure cristalline de cet 
échantillon est alors parfaite, car les cristaux se sont développés in situ 
dans un échantillon massif. La petite taille du spot permet d'isoler un 
monocristal; ceci explique pourquoi nous obtenons systématiquement un 
diagramme de lignes et bandes de Kikuchi qui ne sont obtenus que pour 
une structure cristalline sans déformations. Il est extrêmement rare 
d'obtenir des lignes de Kikuchi avec des spécimens métalliques dans les 
techniques classiques, car avec un échantillon massif, le spot par réflexion 
est très allongé et si l’on opère par transmission, la feuille métallique doit 
être très mince et subit des transformations plastiques qui éliminent les 
lignes cherchées. Les photographies 3 et 4 ont été prises simultanément. 
La figure 3 représente une structure polycristalline de titane avec la trace 
des électrons diffractants et la photo 4, les lignes de Kikuchi du eristal 
sur lequel tombe le spot. 

Conczusion. — Cet appareil améliore la technique de la diffraction 
électronique par réflexion en diminuant considérablement la surface 
analysée. D’autre part, le microscope associé rend rapide l’étude de la 
cristallographie des transformations de phase qu’on observe directement 
et en même temps l’on connaît l’orientation de la phase mère, la structure 
et l’orientation de la nouvelle phase. Dans le même ordre d’idées, on 
entrevoit des possibilités nombreuses dans l’étude des oxydations super- 
ficielles et des revêtements épitaxiques sur un échantillon massif. 


(*) Séance du 1°" décembre 1958. 
(2) ARNAL-GONCALVES, Comptes rendus, 24h, 1957, p. 3139. 
(2?) Bricxa-Bruck, Ann. Radioélectr., 3, 1948, p. 339. 


(Laboratoire d’Électronique et de Radioélectricité, 
Fontenay-aux-Roses, B. P. n° 9.) 


SPECTROSCOPIE. — Variation du volume de localisation des électrons 
et déplacement par choc dans les transitions électroniques. Note 
de MM. Frépéric Scaurrer et René BerGron, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


On étudie l'effet d’une dilatation des orbitales électroniques d’un atome soumis 
aux chocs avec un perturbateur au moment d’une transition électronique. On propose 
un modèle simple où l’atome actif et le perturbateur sont confinés dans une cage 
dont le rayon est relié au nombre de chocs, donc à la densité. Discussion du sens du 
déplacement. 


2114 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Pour étudier l'effet d’une variation du volume de localisation des électrons 
sur la perturbation par chocs des raies d'absorption (*), considérons un atome 
optiquement actif en interaction avec un perturbateur. Nous quantifions le 
mouvement électronique et le mouvement relatif des atomes en écrivant 
l’hamiltonien total 


hi? 
(1) H — — en Ar+ I, (7) + Hineraction(R; 7) 


(R, coordonnées relatives des noyaux; r, coordonnées électroniques; 77, masse 
réduite du couple). 

Nous effectuons un calcul de perturbation à partir de la fonction d’onde W°° 
qui se sépare en un produit y(R)4(r, R), y et d étant solutions de 

, - De À 
(2) [H;-+ Hn]Ÿ = e(R)Ÿ; A ne ER 
et E est l’énergie cinétique du mouvement relatif. L’hamiltonien de perturba- 
tion est alors 
(6) ÜU=(HR—E)—"; n—=—e6,—e(R). 


Par ailleurs, nous faisons intervenir l’effet de la dilatation du nuage électro- 
nique de l’atome en posant y(5)—0o, où la distance d'approche minimum 6 
dépend de l’état électronique du système. Soient e;, e; les nombres quantiques 
électroniques à l’état de base z et à l’état excité j (supposés non dégénérés) 
et #; et »; ceux du mouvement relatif; la perturbation de la fonction d’onde 
s'écrit, après quelques simplifications 


<L we|U,.lre 
(4) AUDE ble Ve > Awe Celete). 


WAS 


Cette expression a été obtenue en supposant que le domaine où évolue le 
perturbateur est assez étendu pour que les éléments de matrice de U soient 
d’un ordre de grandeur faible, donc seuls sont à retenir les termes où le déno- 
minateur de (4) est du même ordre de grandeur. Par un raisonnement 
analogue, on démontre que dans (...|U]...), la partie (...[H;—E]...) 


est négligeable, car en utilisant le développement L(r, R)=YŸ 2(R LT (r 
gligeable, ilisant le développ br, R)=Ÿ a CR }Y'[L°(r), 


fonction d’onde électronique non perturbée], on voit que les coefficients 
(:..[a(R)|...), y figurent sous forme quadratique. Toujours grâce à des 
simplifications du même type, on obtient l'élément de matrice M du moment 
dipolaire pour une transition ? + j: 


(2) M = m};[(Xvjej | Xoter}n + L; | Xuier)r + (Aojez | Lun]. 


Ici m,, est l'élément de matrice à l’état isolé, c’est-à-dire en l’absence de 
tout perturbateur et les fonctions L définies par (5) représentent la pertur- 
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bation qui résulte du potentiel d'interaction — x et qui affecte la fonction 
d'onde du mouvement relatif. 


Nous explicitons maintenant, à titre d'essai, y sous forme de fonction d’onde 
à symétrie radiale, négligeant l'effet des chocs non centraux (?). Soit » le 
domaime de variation de la distance internucléaire R, la fonction 7 norma- 
lisée est 
I À Re, 20) 


= SIN E 


Te omE. 
Ver Voeah ep sn Ven) 


(6) 4— 


Nous déterminerons £ en posant que le flux de particules associé à l’onde 


incidente 7(R) 


= LA a CE 


2 im 21100) 


est égal au nombre de chocs par seconde n7 (n, densité numérique; 


T — m0? VI y mim). La grandeur p se trouve ainsi traitée autrement que dans 
la théorie statistique quantique de l’élargissement (®). En utilisant un potentiel 


d'interaction de la forme —1n=ÙA,/R"(n —6, 12) 0H A0 AU 0 10n 


trouve par un calcul approché l’expression suivante de M 


à 10 JDN Aa Ac 
mi; | -=|-sinre# C;; cost; 
A \r po —c p—g 


Ac | : ; 
ner pour Aÿ—impair, 


5) 
= Gi =sinr# 
(5) M=. + 0 


A 


Ca 
=. | pour”  Ap—o;, 


0 pour Av — nombre pair 0; 


in Ac Ta 
mi}; | cosTr: + G;-snmrT#,; 
pin a 2 0 


Ge er et = R(È 21 
(s correspond à n —0). 

Nous calculons enfin la position y, du centre de gravité de la bande par 
rapport à la fréquence de la raie non perturbée pour une distribution de 
Maxwell des v.. 

On a y, — v,— Av, + Av, où Av, est le déplacement de la raie Av — 0 dû à la 
perturbation E,, de l’énergie totale et est donné par les éléments de matrice 
diagonaux de U. On obtient 


(8) Av, AE; — AE, — © C;,. 


hnT 


ë é à 'é Ay= A6 ui - 
En calculant la moyenne sur les fréquences A m3 — 0) qui corres 


pondent aux transitions non adiabatiques Av 0, on obtient Av et, en y ajou- 
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tant A»,, on calcule le déplacement total suivant 


Ve Vo NT k. 1 + = = 
(o) d % +1 (02) Ci 


h/V2mAT). 


Dans cette expression le deuxième terme entre parenthèses qui tient compte | 
des échanges d'énergie cinétique dus à la dilatation de l’atome au moment du 
choc ne contient pas explicitement la grandeur Ac du fait de simplifications qui 
sont légitimes lorsque cette dilatation est assez importante. La parenthèse étant 
toujours négative, le sens du déplacement est déterminé par le signe de C;;. Les 
théories du déplacement par pression existantes ne prévoient, du moins dans 
le cas des couples métal alcalin-gaz rare, que des déplacements vers le rouge 
sous l'effet des forces de London, car dans ces théories, les déplacements se 
trouvent liés à la seule différence A — A qui est alors certainement positive. 
Par contre la formule (9) fait intervenir également les rayons 5. Or il est pos- 
sible que C;; soit négatif et explique la possibilité d’un déplacement vers le 
violet dès les basses pressions, comme cela a été observé (*), principalement 
avec de petites molécules re Cette condition pour l'apparition d’un 
déplacement vers le violet s'exprime alors par l’inégalitè 


(d,, densité en amagats ; N —, nombre d’Avogadro ; À, — 


condition qui sera d’autant mieux vérifiée que 6;, somme des rayons du couple, 
est plus petit. Vu l'arbitraire que comporte l’assignation d’une valeur à la 
« section efficace des chocs centraux » +, on ne peut considérer que l’ordre de 
grandeur des déplacements. Nous avons pu vérifier d’ailleurs que cet ordre de 
grandeur est correctement interprété. 


(:) L. GaLarry, Faraday Soc. Disc., 22, 1956, p. 80. 

(2) Un calcul plus complet qui He compte des chocs non centraux sera tenté 
ultérieurement. 

(5) A. JagLonsri, Phys. Rev., 68, 1945, p. 78. 

(+) S. Y. Cn’e et M. Takeo, Rep. Mod. Phys., 29, 1957, p. 20. 


(Laboratoire des Hautes Pressions, Bellevue.) 
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PHOTOÉLECTRICITÉ. — Mesure du facteur de réflexion, de l’absorption optique 
et de la réponse spectrale de couches photoconductrices. Cas du sulfure de 
plomb oxydé. Note de M. Vrapmmir Scnwerzorr, présentée par M. André 
Danjon | 


L'auteur propose deux méthodes de mesure, qu’il appelle méthode de comparaison 
des indices et méthode du réflecteur, où l'effet photoconducteur dans la couche elle- 
même permet de mesurer, le facteur de réflexion, l'absorption et la réponse spectrale 
par photon absorbé (en valeurs relatives). Application à une couche polycristalline 
de sulfure de plomb évaporé sous vide et oxydé (à 20°C et à 77°K) 


La corrélation entre l’absorption et la sensibilité A5/o W | définie dans (°)] 
des photoconducteurs a fait l’objet de nombreuses publications, parfois 
contradictoires. Ainsi, dans le cas de certains cristaux, la sensibilité est, selon 
les uns (!), proportionnelle au nombre des photons absorbés et, selon 
d’autres (?), (*), à l’énergie absorbée. Dans le cas des couches polycristallines 
aux sels de plomb, d’aucuns (*) estiment que l'absorption et la sensibilité 
varient en raison directe l’une de l’autre, d’autres (°}, (‘) ne trouvent pas de 
corrélation explicite. 

Il nous a donc paru intéressant d’essayer de préciser-ce problème sur 
l’exemple, bien connu, des couches polycristallines de sulfure de plomb oxydé, 
d’autant plus qu’à notre connaissance il n’y pas encore de publication donnant 
leur réponse spectrale en fonction de la lumière absorbée, en raison, proba- 
blement, de la difficulté qu’on éprouve à séparer le facteur de transmission e"° 
des facteurs de réflexion | vitreuse (‘)[R, R', R” aux interfaces air/couche, 
couche/support, support/air lorsqu'on mesure la transmission 


(1) T=(i—-R)(i—R) (1— R’)| 1 + VRR ee ri 2e e qd, 


n, k, 3; n!,q, d, étant les indices de réfraction, les constantes d’absorption et 
les épaisseurs de la couche et du support. En effet, s’il est vrai que, grâce aux 
interférences mises en évidence par P. Vernier (°}), la seule connaissance 
de T — (À) doit, théoriquement, donner à la fois (1— R)(1— R')(1—R")e7"° 
(« transmission moyenne » passant par les points où cos{r(nz/À)—0) 
et RR'e-", c’est-à-dire e- et nr, dans la pratique il est souvent malaisé de 
tracer la transmission moyenne et, de plus, selon P. Vernier, les extremums 
expérimentaux s’écartent des valeurs théoriques, de même que la détermi- 
nation de x par l’incidence brewstérienne. 

Nous avons donc recherché d’autres méthodes de mesure et nous avons 
pensé à utiliser la couche photoconductrice elle-méme pour mesurer sa propre 
absorption et son pouvoir réflecteur, espérant obtenir ainsi dans le domaine de 
sensibilité du photoconducteur, une mesure plus directe de la corrélation sur 
une rnéme région de la couche. 
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Pour cela nous mesurons A=/s (que nous supposerons proportionnel aux 
flux absorbés) en éclairant successivement côté couche puis côté support et 
enfin des deux côtés simultanémeni en renvoyant vers la couche, à l’aide d’un 
miroir, la lumière qui l’a traversée. L'’absorption et les réflexions interviennent 
partout, mais nous pouvons néanmoins définir ces deux méthodes : la « méthode 
de comparaison des indices » et la « méthode du réflecteur ». 

Quant aux interférences, l'expérience montre (5) qu’elles sont souvent peu 
prononcées pour les couches évaporées sous vide, qui sont plus rugueuses que 
celles obtenues par précipitation chimique : nous nous limitons ici à ce cas des 
interférences incohérenies. 


Dans la méthode des indices les fractions de lumière absorbée, respecti- 
vement dans l’éclairement côté couche et côté support, sont sensiblement : 


(2) AG #)—R)| the Cent Re) RFR |: 


RE RR'e 1— RR'G— Re Eee #7 
(3) Are Fe tt{r Rj(i-RÜGiLReEr 
f E e “#R'R' 
[a er 1— RR'(1— Re EE e2yé 


Lorsque R°<1 (R°— 0,04 pour 7 —1,5)on a 


et. 


TER ER E) 


+ As __(i—R 1 Re) 
Ac 


Dans le cas du PbS(n — 4) sur verre (n—1,5) AA. croit de 1,25 à 1,4 
lorsque #—* croit de o à 1 : on accroit donc la sensibilité (de 40 % pour les 
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couches minces) en éclairant côté verre (autrement dit, le verre constitue une 
« couche anti-reflet » pour le PRS). 


Dans la méthode du réflecteur, celui-ci peut être placé côté couche ou côté 
support. Dans ce dernier cas, appelons A4 la fraction de lumière absorbée, 
R, le facteur de réflexion du miroir et & un facteur d’atténuation affectant R, 
(écran neutre) : on obtient À, en remplaçant R” par 4R,, dans A, : 

3 rs R' o—ks >—kS p=—2qd fr ___ R/\2 # D—RS 
(D). LAts—(1 — e Æ)(1 —R) ae NE Ce Re 


r— RR'e 1— ele %d(r — R'YRaRy 


D'où l'accroissement relatif de sensibilité dû au réflecteur lorsque R'<4R, : 
AU/U — (A; — A,)/A, : soit 


AU 


(6) To : ekse-2qd(; — R'} a: TR QERRI 677) 0 Ry 


D Re ue en qd pe RP RaœRxy 


Si e 1 est mesuré au préalable, la mesure de AU/U pour deux valeurs 
connues de «R, permettra d'obtenir 6 “ et #. Mais on peut aussi se limiter à 
une seule valeur de «R, et se servir de (4) ou de (1) comme seconde équation 
(en mesurant, dans ce dernier cas, la transmission à l’aide d’un récepteur 
distinct). 

Ces méthodes nous ont permis d'obtenir pour le PLS évaporé et oxydé, 
à 20°C et à 77°K, les résultats préliminaires représentés par la figure. (Ils 
sont affectés de l'absorption du support, et, à partir de 3,8 4 environ, par la 
lumière parasite du monochromateur. ) 


Il n'y apparaît pas de corrélation directe entre l'absorption et la sensibilité, 
puisque celle-ci décroît quand À croît, même quand elle est rapportée à la 
lumière absorbée. 


On sait que n varie peu avec À; sa valeur, déterminée pour e-/* petit, est 
voisine de 2, en accord avec la mesure de l’incidence brewstérienne faite par 
P. Vernier. Nous pensons que l’écart par rapport à la valeur 4 adoptée pour 
le PbS pur doit s'expliquer par la structure particulière des couches 
polycristallines oxydées (7): 


. Guppen et R. Pour, Z. Physik., 11, 1923, p. 331. 

. F. Jorre, The Physics of Crystals, 1928. 

. ARSENJWA, Z. Physik., 33, 1928, p. 372. 

. S. Moss, Proc. Inst. Rad. Eng., k3, 1955, p. 1876. 
. EF. Ginsow, Proc. Phys. Soc., B. 63, 1950, p. 756. 
. VeRNIER, J. Phys. Rad., 1k, 1953, p. 175. 

. Wiman, Proc. Phys. Soc., 60, 1948, p. 117. 
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PHYSIQUE CRISTALLINE. — Spectres Raman et infrarouge du sulfate 
double de guanidine et d'aluminium. Note de M. JEax Larow, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


En raison de l’importance que présente le sulfate double de guanidine et 
d'aluminium (), nous avons examiné les spectres Raman et infrarouge de ce 
composé (G. À. S. H). En outre, par dissolution du composé hydraté dans 
l’eau lourde et recristallisation, nous avons pu préparer un composé partielle- 
ment deuteré (G. A.S. D.). 

Ces deux cristaux appartiennent au système ternaire et possèdent la symé- 
trie C... Leur maille élémentaire contient 3 mol de formule(SO,).[ C(NH,). JAI, 
6H,0 ou (SO,), [C(ND.), JAI 6D,0 (?). 

Il existe vraisemblablement une famille d'ions SO; en position générale, 
trois familles de molécules d’eau en position générale et une famille d'ions 
guanidium [C(NH,),}— possédant la symétrie C.. Les résultats de l’étude 
de ces cristaux en lumière polarisée nous ont montré que les ions guanidium se 
trouvent dans des plans perpendiculaires à l’axe ternaire, ce qui explique que 
ces plans soient des plans de clivage, clivage particulièrement net et marqué. 

Nous indiquons dans le tableau ci-dessous, les résultats obtenus (en cm“) 
et certaines attributions possibles de fréquences, compte tenu d’un travail déjà 
paru sur l'ion guanidium (). 


CASH GAS. MN. 
 — EE 
Raman. Infrarouge. Raman. Infrarouge. Attribution. 
63 (2) : 63 (3) ER) 
87 (1) - 85 (x) - / 
ag (1) - 94 (x) — } Fréquence de translation ou de pivotement 
129 (6) - 123 (9) - \ 
120 12) - 1901%(2) =, à] 
148 (2) - - - = 
_ - NUE O0) = 2 
328 (3) - or (x) = _ 
4o8 (2) - - - - 
465 (3) - 430 (2) - SO: (E dans la symétrie tétraédrique) 
5x2 (S) - 459 (3) = — CN, (déformation dans son plan) 
614 (3) - - —> SO: (F dans la symétrie tétraédrique) 
= 700 744 (2) 700 — CN; (déformation dans son plan) 
- - 885 (3) - - 
985 (10) 985 985 (10) 985 -+ SO, (A dans la symétrie tétraédrique) 
1012 (7) - 920 (4) - — CN (vibration de valence) 
l6901 15) re r099 2) ET 00) — SO; (F dans la symétrietétraédrique) 
LAON (SJ) g10 (4) _ — NH, ou ND, (pivotement dans son plan) 
1570 (2) = 1170 (1) - — NH, ou ND, (déformauon) 
- 1 650 = rGro — CN (vibration de valence) 
[A9 (1) 3050 LR 2 250 ! NH, ou ND, 
(3 150 | 2270 | | 


| 
« 
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Large bande 
Eee. UE TE 
avec maxima à centrée. 


PAT) 2 430 

3385 (3) 3 400 3 400 H,0 et D,0 
“1yHe) 2 600 

3570 (1) 


Les résultats précédents montrent en outre que dans le composé G. A.S.D., 
la proportion des ions [ C(ND,), [+ paraît être importante alors que celle des 
molécules de cristallisation D, O est beaucoup plus faible. 


: OLDEN, Merz, Remeika et Marais, Phys. Rev., 98, 1955, p. 546. 


COR 
(2) Hozpex, Merz, RemeirkA et Mararas, Phys. Rev., 101, 1956, p. 962. 
(5) ANGELE et SHEPPARD, 7rans. Faraday Soc., 53, 1957, p. 589. 


PHYSIQUE QUANTIQUE MOLÉCULAIRE. — Le calcul non empirique de la cons- 
tante de force de la molécule L1H. Note de MM. Grorcrs Bessis et 
Savo Braroz, présentée par M. Louis de Broglie. 


La constante de force de la molécule L1H a été calculée par plusieurs 
auteurs [(!) à (‘)]. La méthode utilisée consistait à calculer l'énergie molécu- 
laire pour un certain nombre de points et de faire passer ensuite par ces 
points une courbe analytique appropriée. Il a été démontré (°), (‘) que ce 
procédé est susceptible d'introduire des erreurs assez grandes si toutes Les 
précautions ne sont pas prises. On se propose dans ce travail de calculer 
la constante de force de cette molécule en faisant attention aux erreurs 
possibles d’interpolation et d’examiner les contributions à la constante de 
force relatives à la couche de valence et aux termes de répulsion entre les 
cœurs des atomes. 

Le calcul a été fait dans deux approximations, dans l’approximation 
du champ auto-cohérent et dans l’approximation de l'interaction de confi- 
guration; les formules donnant les constantes de force dans le cadre de 
ces deux méthodes ont été publiées ailleurs (*). On a utilisé les fonctions 
d’onde de Karo et Olson () qui ont traité le problème en prenant comme 
base les orbitales de Hartree-Fock rs, et 2s,, pour l’atome de lithium et l’or- 
bitale 1s, pour l’atome de l’hydrogène. Leur caleul fait pour neuf dis- 
tances internucléaires est basé sur les deux méthodes mentionnées; l’inter- 
action de configuration se limite à l'interaction entre six configurations. 
En utilisant les données de ce travail que les auteurs ont mises à notre 
disposition, nous avons calculé les dérivées premières et les dérivées 
secondes des intégrales atomiques, des coefficients et des énergies orbitales 
et de l’énergie totale de la molécule. Le procédé employé consistait à faire 
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passer des polynomes du huitième degré par les neuf points pour lesquels 
les valeurs des intégrales étaient connues; les dérivées premières et les 
dérivées secondes ont été calculées ensuite par les dérivations successives 
de ces polynomes. On a pris ce nombre relativement élevé de points pour 
éviter autant que possible les erreurs d’interpolation. Le tableau I donne 
les valeurs de quelques-unes des intégrales et de leurs dérivées. À partir 
de ces valeurs, on a calculé la constante de force et la distance d’équihbre 
relatives à la méthode du champ autocohérent; on a utilisé les formules (°) 
rehant les dérivées des intégrales aux dérivées de lénergie. 


TaBLEau I. 


Valeur Dérivée 

de Er — 

R = 3u.a; unités 13,60eV. l'intégrale (7). première. seconde. 
(o DOS) ccree ner 0,060 0 ,0083 —0,0824 
é 6 AY2 : dy. È 
(arou — — | 15 }........ 0, 0479 0,1020 0,111 

Li 

(2PGuxi2Poul1sSntSn)....... 0,9080 —0,0200 —0,0243 
(2Pouisu|2Pontsn)....... 0,2332 —0,0144 —0,066à 


Pour vérifier les résultats obtenus et pour pouvoir estimer les erreurs 
provenant de l’interpolation, on a également calculé ces mêmes quantités 
en dérivant directement le polynome donnant l’énergie électronique totale 
de la molécule. On se rend compte, en regardant le tableau IT, que l'accord 
est satisfaisant au milieu de l'intervalle d’interpolation et que la précision 
diminue vite lorsqu'on s’approche des limites; on constate que les dérivées 
sont beaucoup plus sensibles aux erreurs d’interpolation que la fonction 
elle-même. Les erreurs d’interpolation étant trouvées petites au milieu 
de l’intervalle, on a calculé la constante de force et la distance d’équihibre 
relatives à la méthode de l'interaction de configuration directement à partir 
du polynome donnant l’énergie électronique de la molécule dans cette 
approximation. 

TaBLeau I. 


Rien‘ (ua). 2,0. 2,6. 30: ASE 4,0, 
d’Eel 
Re par la formule (5)... —o0,394> —0,3935 —o0,2923 —0,203 —o0,1791 

(Eelen unités } par la dérivation 
de13.6o0eV directe re —0,4882 —o0,3834 —o0,2927 —0,2074 —0,1551 
etRenu.a) | 


Les résultats sont rassemblés dans le tableau IIT. La constante de force 
et la distance d'équilibre sont mieux reproduites par la méthode du champ 
auto-cohérent que par la méthode de l'interaction de configuration. Les 
raisons sont peut-être les mêmes que dans le cas de la molécule H, 
où l’on a trouvé des résultats analogues (*). Une autre conclusion ressort 
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de la comparaison de la constante de force complète à la constante de 
force qu’on trouve si l’on omet la contribution provenant des électrons 
de valence. 

TaBLeau [IL 


Distances internucléaires (en À) et constantes de force (en 10° dyne.em-!). 


Champ Interaction 
auto-cohérent. de configuration. Expér. (!). 
FN MSN CRETE | 1,070 1,727 1,995 
ANR RES CE ES 0,919 0,738 1,026 
HE (cœur) M re 0,99 0,90 - 


On trouve (tableau III) cette contribution relativement petite. Un 
résultat semblable ayant déjà été trouvé dans le cas de la molécule H,, 
on conclut que, dans de nombreux cas, la répulsion entre les cœurs des 
atomes est le facteur majeur déterminant les propriétés de la constante 
de force. 

Le calcul a étéifait sur la machine électronique I. B. M. 704. 


Fiscaer-Hyazmars, Arkie Fys., 5, 1952, p. 349. 


E. Hurcumson et M. Muskar, Phys. Rev., k0, 1932, p. 340. 
I. 
Iwao Yasumort, Bull. Chem. Soc. Japan, 15, 1952, p. 338. 


C. À. Courson, Trans. Faraday Soc., 33, 1937, p. 1479. 
< S. BraToZ, Comptes rendus, 24, 10957, p. 2050; Comptes rendus du Colloque Inter- 
national sur le Calcul des fonctions d'onde moléculaires, Paris, 1958 (sous presse). 

(7) À. M. Karo et À. R. Orson, Quarterly Progress Reports of the Solide State and 
Molecular theory group, octobre 1956, p. 30. 

(S) F. H. Crawrorp et I. JORGENSEN, Phys. Rev., KT, 1935, p. 932; 49, 1936, p. 745. 


PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. d’un dérivé de la coumarine comme 
soluté secondaire dans les scintillateurs liquides. Note (*) de M. Axpré Cocue, 
Mr Roranpe Hencx et M. Giceerr LausrTriAT, présentée par 


M. Francis Perrin. 


On montre qu’un dérivé de la coumarine peut être utilisé comme Ole secondaire 
dans les scintillateurs liquides. 


Kallmann et Furst (‘) ont trouvé que l'addition à un scintillateur liquide 
(composé d’un solvant et d’un soluté organique dit primaire), d’un second 
soluté convenablement choisi dit secondaire, permet d’améliorer le rende- 
ment, en déplaçant le spectre de la lumière émise par le scintillateur vers 
le domaine de sensibilité maximum de la cathode du photomultiphicateur. 
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Hayes et coll. (?) ont montré sur de nombreux solutés secondaires que | 
cette amélioration est maximum pour une concentration voisine, en général, | 
de 107 g/l (concentration optimum). Du fait que le soluté primaire trans- | 
fère son énergie d’excitation au soluté secondaire, au moins en partie par 
absorption de lumière, ce dernier devra être choisi parmi des corps orga- 
niques fluorescents ayant une bande d’absorption dans le domaine d’émis- 
sion du soluté primaire (3 600 à 3 800 À) et un spectre de fluorescence 
dans la région de sensibilité maximum du photomultiplicateur. 


h (unites arbitraires) 


\,9 


conc. de coumèarine 


105 1074 1073 102 107! \ 10 g/\ 


Aussi avons-nous pensé utiliser la 9-diéthylamino-/4-méthylcoumarine, 
comme soluté secondaire. Ce composé, que nous appellerons par la suite 
coumarine, déjà employé par Arnold (*) comme soluté primaire dans le 
toluène, présente, en effet, une forte bande d’absorption en dessous 
de 3 800 À et un spectre de fluorescence entre 3 700 et 5 000 À (maximum 
à 4 250 À). Il possède de plus un double avantage sur les solutés secon- 
daires usuels : sa dissolution facile dans les solvants organiques et son bas 
prix de revient. 

Au cours de ce travail, nous avons examiné l'effet résultant de l'addition 
de quantités croissantes de coumarine à des solutions dans le xylène et 
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le toluène, de paradiphénylbenzène (TP), 2,5-diphényloxazole (PPO) 
et 2-phényl-5(4-biphénylyl)-1,3,4 oxadiazole (PBD). Dans ces expé- 
riences, les différentes solutions ont été comparées en repérant la position 
du pic correspondant aux électrons de conversion émis par une source 
de ‘*’Cs (hauteur d’impulsion en volts). 

Le scintillateur liquide est contenu dans une cuve cylindrique à fond 
plat qui repose sur la cathode d’un photomultiplicateur Du Mont 6 292, 
le contact optique étant assuré à l’aide d’huile silicone. Une feuille d’alu- 
minium entourant la cuve joue le rôle de réflecteur. Les impulsions 
recueillies à l’anode du photomultiplicateur sont, après amplification, 
analysées par un sélecteur d'amplitude. L’échantillon de coumarine utilisé 
est un produit commercial, purifié par dissolution dans de l’alcool éthy- 
lique absolu, décoloration sur du charbon végétal actif et précipitation 
par addition d’eau (une telle purification n’entraîne d’ailleurs qu’une 
amélioration négligeable). 

La figure 1 montre les courbes donnant la variation de la hauteur 
d’impulsion en fonction de la concentration en coumarine, pour des 
solutions de TP, PPO et PBD dans le xylène (la concentration du soluté 
primaire est celle donnant la meilleure efficacité lorsqu'il est utilisé sans 
soluté secondaire). De la courbe 1, 1l ressort qu'avec une solution de TP, 
la concentration optimum de coumarine est de l’ordre de 2.10 ‘ g/l et que 
l'addition d’une telle quantité fait passer la hauteur d’impulsion de 1 
à 1,6; indiquons, à titre de comparaison, que l’addition, à la même solution 
de TP, de 0,5 g/l (concentration optimum) de 1,4-di-[2-(5-phényloxazolyl)|- 
benzène (POPOP), le plus efficace des solutés secondaires actuellement 
connus, fait passer la hauteur d’impulsion de 1 à 1,75. 

Lorsque le soluté primaire est constitué par du PPO (courbe 2), le 
maximum de la courbe, beaucoup moins accentué que dans le cas précé- 
dent, est atteint pour une concentration de l’ordre de 3.10 ‘ g/l; l’intro- 
duction de coumarine n’apporte ici qu’une faible amélioration. Ce compor- 
tement s’accentue encore dans le cas de solutions de PBD pour lesquelles 
la hauteur d’impulsion diminue lorsqu'on ajoute des quantités croissantes 
de coumarine. 

Des expériences analogues aux précédentes, réalisées en utilisant du 
toluène comme solvant, conduisent à des résultats comparables. Il faut 
cependant signaler que le transfert d’énergie du soluté primaire au soluté 
secondaire semble avoir lieu plus facilement que dans le xylène. En effet, 
le gain obtenu en ajoutant de la coumarine à une solution de TP dans 
du toluène atteint 90 % et est très voisin de celui qui résulte de l'addition 
de POPOP à cette même solution. 

La coumarine paraît donc être un soluté secondaire d’un emploi inté- 
ressant : tout en présentant les avantages déjà signalés (solubilité, prix 

C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 137 
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de revient), elle permet d’améliorer le rendement des solutions de TP 
dans le xylène ou le toluène, dans un rapport voisin de celui des meilleurs 
solutés secondaires tels que le POPOP. 


Séance du 1° décembre 1958. 
H. Kazzmaxx et M. Fursr, Phys. Rev., 81, 1951, p. 853. 

F. N. Hayes, D. G. Orr et V. N. ras Nucleonics, 14, n° 1, 1956, p. 42. 
J. R. ArNoLD, Science, 192, 1955, p. 1139. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie nucléaire, Strasbourg.) 


PHYSIQUE DES MÉTAUX 
dans l'alliage Al-Zn-Mg à 5 % de Zn et 3% de Mg (AZ7G3). Note de 


J 0 
MM. BLites cie Rexé Grar et Gasniez d'A présentée par 


M. Maurice Roy. 


Pour un mème traitement, les précipités sont plus petits que dans l’alliage AZ9G1 
et leurs formes sont moins nettement différenciées. Des précipités plus volumineux 
se développent sur les joints de grains, qui sont bordés par une région appauvrie. 


L’alhage AZ7G3 a fait l’objet d'examens micrographiques parallèles à 
ceux de l’alliage Al-Zn-Mg à 9 % de Zn et 1 % de Mg (AZ9G1) (‘). 

Dans une première phase de l’étude, on avait examiné des répliques, 
obtenues par oxydation anodique d’échantillons polis électrolytiquement. 
Les micrographies étaient satisfaisantes pour les températures de revenu 
supérieures ou égales à 175°, c’est-à-dire au-dessus du domaine de trai- 
tement habituel de cet alliage. Elles sont comparables à celles publiées 
récemment par Varley, Day et Sendorek (°). | 

Dans une seconde phase de l’étude, qui sera développée ici, on a eu 
recours à la technique d’amincissement par bombardement ionique, déjà 
employée pour l’allage AZ9G1, et les échantillons sont examinés par 
transparence. On obtient ainsi des micrographies à haute définition, four- 
nissant des renseignements directs, même dans le cas des échantillons 
revenus à 100°. Elles présentent des analogies avec celles relatives à 
l’alliage AZ 9 G 1 et nous nous bornerons à préciser les différences observées. 

D'une manière générale, pour un même traitement, les particules préci- 
pitées sont plus petites que dans l’alliage AZ 9 G1 et leurs FOR sont 
moins nettement différenciées. 

C’est ainsi qu'après 48 h à 150° (fig. 1) les précipités sont nombreux et 
leur taille moyenne est de l’ordre de 150 À. On remarque cependant 
quelques « bâtonnets », ne dépassant pas 700 À. 

Dans l'échantillon revenu 96 h à 175° (fig. 2) les précipités atteignent 450 À. 
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Leur forme apparaît quelconque et il n’y a pas d’indices d’une nette orien- 
tation par rapport à la matrice. On observe toujours quelques courtes 
lames, dépassant parfois 1000 À. Mais au voisinage des joints de grains, 


Fig. 1. — 48 h à 150° ( x 45 000). Fig. 2. — 96 h à 175° ( x 45000). 


Fig. 3. — 96 h à 175° ( X 45 000). Fig. 4. — 72 h à 200° ( X 45 000). 


ces lames sont plus fréquentes; leur longueur atteint 2 500 À et l’on 
rencontre également des plaquettes à contours hexagonaux, de dia- 
mètre 1500 À (fig. 3). On retrouve alors l'aspect de l’alliage AZ 9 G 1 pour 
le même traitement. 

Après revenu de 72 h à 200° (fig. 4) on voit encore par endroits quelques 
lames à l’intérieur des grains, parmi des précipités sans forme bien définie 
et dont la taille varie entre 450 et 900 À. 


212$ ACADÉMIE DES SCIENCES. 


L'ensemble de ces observations concorde bien avec les résultats des 
rayons X (*), (*)}. Rappelons que les diagrammes de Debye-Scherrer 
montrent dès 135° les raies de la phase MgZn:1. On peut donc admettre 
que tous les précipités décrits jusqu'ici sont constitués par cette phase. 
D’après les diagrammes de Bragg, ces précipités présentent par rapport 
à la matrice de multiples orientations, parmi lesquelles on reconnaît celles 
qui correspondent à la relation d’épitaxie vérifiée pour l’alliage AZ9G1. 
Le développement individuel des précipités apparaît cependant difhaile, 
et ce fait peut être attribué à l’existence de fortes tensions de cohérence, 
en raison probablement de l’excès d’atomes de Mg dans la solution sohde. 
Notons que, même à 100’, les diagrammes de diffusion centrale ne révèlent 
pas de traînées. Les taches de diffraction des diagrammes de Bragg sont 
alors très diffuses, et il est probable que la phase 1° (*) n'intervient pas 
dans cet alhage : dès 100", on a de petits précipités de phase MgZn; ñ, dont 
la taille moyenne est inférieure à 100 À d’après les micrographies. 

À partr de 200", la phase d'équilibre Al.Mgs.Zn, se forme aux dépens 
de la phase MgZn.. La transformation est complète à 300° et les préei- 
pités ont alors des dimensions de l’ordre du micron. Mais dès 250°, leur 
taille est importante par rapport à l'épaisseur des échantillons amineïs. 
Dans ces conditions, le bombardement ionique a tendance à provoquer 
l'évaporation des précipités et la méthode de la réplique d'oxyde donne 
de meilleurs résultats que l'examen direct. 

Il faut ajouter que les joints de grains ont toujours un aspect parti- 
culier, beaucoup plus prononcé que pour l’alliage AZ 9 G1. On observe 
en effet, dès 100", la présence de précipités plus volumineux sur les joints 
que dans les grains eux-mêmes et, corrélativement, un appauvrissement 
en atomes dissous, de part et d’autre du joint, se traduisant par un hiséré 
ne contenant pas de précipités. La largeur de ce liséré augmente avec la 
température de revenu (fig. 1 et 3). Les résultats obtenus par la méthode 
de la réplique d'oxyde se trouvent amsi confirmés (*). Les joints cons- 
tituent nécessairement des régions d’imperfection cristalline, où la germi- 
nation est très facile, et l'augmentation de la vitesse de diffusion avec la 
température permet de comprendre l'élargissement de la région appauvrie. 
Nous avons pu vérifier que, même après vieillissement à la température 
ordinaire, les joints de grains sont déjà le siège d’une précipitation. Nous 
venons également de montrer que la forme des précipités est modifiée à la 
limite de la région appauvrie. Toutes ces observations sont susceptibles de 
fournir une explication de la fragilité intergranulaire bien connue de cet 


alhage (*). 


‘) B. Gexry, R. Grar et G. Lenoir, Comptes rendus, 241, 1958, p. 1731. 
:) P. C. Varser, M. K. B. Dar et À. SENDORER, J. /nst. Metals, 86, 195$, p. 337. 


Pr. 
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() R. Grar, Comptes rendus, 2h2, 1956, p. 1311 et 2834. 

(*) H. Scamarzrien et V. Geroro, Z. Metallkde, k9, 1958, p. 201. 
(5) R. Grar, Comptes rendus, 24, 1957, p. 335. 

(5) J. HerenGuez, Rev. Métal., kWh, 1947, p. 37. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Étude non-destructive d’une pièce d’orfèvrerie mérovin- 
gtenne décorée de niellé. Note:de M°"° Anriexxe R. Waeiiz, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


En combinant la prise de répliques en vernis nitrocellulosique avec l'analyse par 
diffraction de rayons X, on trouve que la décoration à base de sulfure d'argent du 
bijou reste adhérente à la surface tant qu’elle n’est pas décomposée en sulfure d’étain. 


Dans une Communication à l’Académie des Inscriptions et Belles- 
Lettres (‘), M. Michel Fleury, Inspecteur des fouilles archéologiques de 
la Seine, a rendu compte des importantes découvertes faites depuis 
mars 1957 dans les sous-sols de la Basilique de Saint-Denis. 

L'une des pièces mérovingiennes les plus remarquables par la qualité 
de son décor et la finesse de sa fabrication est une plaque dorsale dont la 
masse est à base d’argent, tandis que la surface est dorée et décorée de 
gemmes (fig. 1). Aux quatre angles sont rivées des bossettes en or (allié 
ou non), ornées de points et de lignes de couleur grise. 

Par une série d’examens strictement non destructifs, tels que les dia- 
grammes de rayons X en retour, on a reconnu que les gemmes, montées 
sur paillons, sont des grenats au fer du type essonite (variété d’alman- 
dine). De même, on a identifié le sulfure d'argent comme constituant prin- 
cipal de la décoration, dite niellée, des bossettes. 

En prenant une réplique en vernis nitro-cellulosique (*) pour relever 
le tracé du décor de la plaque (fig. 2), on a constaté qu’une partie des 
salissures qui ternissaient la surface restaient incrustées dans la réplique. 

De ce fait, on à pu étudier en détail le motif central de quatre triangles. 
formés par les cous et les becs des oiseaux, motifs dont l’aspect avait 
intrigué l’archéologue. 

Avant la prise de la réplique, on voyait autour d’un centre bien doré, 
une masse noire formant anneau et limitée, à l’extérieur seulement par 
un trait gravé. 

Après la prise de deux répliques successives, une partie des produits 
noirs était enlevée, laissant sur le bijou une trace argentée aux contours 
nets entourant une plaque circulaire dorée. 

Une série de diagrammes de rayons X en retour sur la plaque, ou par 
transmission sur la réplique, ont permis de reconstituer les avatars subis 
par le motif. 
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Les produits noirs adhérents à la surface sont principalement constitués 
par du sulfure d'argent, tandis que ceux arrachés par la réplique contiennent 
du sulfure d’étain et de l’étain libre. 

On confirme ainsi que la masse de l’objet est constituée par un alliage 
d’argent contenant entre autres des additions d’étain. Par diffusion à 
travers la dorure, l’étain décompose le sulfure d’argent en sulfure d’étain, 
tandis que se forme un dépôt d’argent adhérent à la surface et dessinant 
l'emplacement où l’artiste avait disposé le miellé. 


Fig. 1. : Fig 2. 
Fig. 1. — Plaque dorsale, avec bossettes aux angles : décor formé par huit têtes d’oiseau à long cou. 
Fig. 2. — Réplique en vernis cellulosique de la surface plane de la même plaque. 


Si, au cours de la restauration des portes de bronze du Baptistère de 
Florence (Italie), le Professeur Bruno Bearzi (*) avait constaté il y a 
quelques années la diffusion de l’étain à travers la dorure, il ne semble pas 
que jusqu'ici pareil phénomène ait été observé sur l’argent-étain doré. 
Toutefois, 1l n’est pas rare qu’à l’époque mérovingienne l’argent soit allié 
au cuivre et à l’étain (‘). 

On peut aussi remarquer que la prise de la réplique procure non seule- 
ment un document de haute fidélité pour la lecture du décor (fig. 2), mais 
opère un nettoyage scientifique du bijou. 

Entendons par là que la surface de la pièce recouvre ainsi son brillant 
— sans aucun polissage — du seul fait du dégagement des produits de 
décomposition formant les salissures, tandis que les décors d’origine 
restent en place s'ils sont chimiquement intacts. D’autre part, les produits 
arrachés sont conservés point par point par la réplique, ce qui permet de 
les analyser par la diffraction des rayons X. 

Cette méthode permet de fournir aux archéologues et aux restaurateurs 
des précisions utiles pour leurs travaux, tout en rendant au conservateur 
un objet conforme à son état d’origine. 

Une relation plus détaillée sera publiée ailleurs. 
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(*) Séance du 9 mai 1958. 

(2) A. Van ErrenteRRE, P. A. Jacquer et E. Mencarezzt, Comptes rendus, 2h92, 1956, 
p. 2300: 

(*) Prof. Bruxo Bgarzr, Communication verbale. 

(*) En. Saun, Communication verbale. 


PHYSICO-CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la formation de polymères au 
cours de l’irradiation du triméthyl-2.4.4 pentène-1. Note (*) de M. GaBriez 
DE GaupEmaRis, transmise par M. Louis Néel. 


Sous l'effet des doses élevées d’électrons, le triméthyl-2.4.4 pentène-r conduit avec 
un rendement radiochimique G— 6,5 à des polymères bien définis. La vitesse de 
polymérisation est liée à la dose administrée par une relation d’ordre 1, relation véri- 
fiée avec une bonne précision. D'autre part, on obtient avec une sélectivité intéressante 
les dimère et trimère, aisément séparables. 


L’examen de la littérature révèle qu’il a été consacré beaucoup moins 
de travaux à l’irradiation des oléfines (monomères vinyliques exceptés) 
qu’à celle des paraffines. Il est cependant acquis que les carbures éthylé- 
niques, beaucoup moins sensibles au craquage radiochimique que les 
saturés, donnent un rendement plus élevé en polymères. La présente Note 
a pour but de rapporter quelques résultats d’une étude sur cette polymé- 
risation radiochimique des oléfines, résultats acquis en premier lieu sur le 
triméthyl-2.4.4 pentène-r. 

Cet hydrocarbure (de pureté égale à 99 %) a été soumis à des doses 
élevées (allant jusqu’à 1,5.10*° eV/g) d’électrons accélérés à 500 kV. Le 
courant débité par l’accélérateur atteignait 1 MA, ce qui permettait de 
dissiper effectivement (dosimétrie au cyclohexane) jusqu’à 200 W dans le 
liquide. Nos expériences ont été conduites à des températures de 30 à 60°, 
lhydrocarbure étant préalablement désoxygéné par barbotage prolongé 
d'azote. 

On observe que la disparition du triméthyl-2.4.4 pentène-r est donnée 
à intensité constante par la relation 


æ étant le pourcentage restant du monomère à l’instant {. Cette loi a été 
déterminée par le tracé de la courbe 


log © — D, 


PA 


D étant la dose administrée (D — If) que nous évaluons commodément 
en watts-heure. Cette courbe est une droite, jusqu’à 90 % de conversion 
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environ. Ce résultat que nous avons vérifié à trois intensités (143, 270 
et 4oo A) met en évidence une sélectivité, inhabituelle en radiochimie, 
de l’action du rayonnement sur le monomère. 

La formation du polymère est également représentée par une relation 
d’ordre 1, 


_ — K(100 — x'), 
x’ étant le pourcentage de polymère formé. 

Vérifiée comme précédemment, cette loi n’est ici suivie que jusqu’à 50 %, 
de conversion. Au-delà, 1l y a radiolyse du polymère, si bien que le rendement 
en ce produit ne peut dépasser 80-85 % du monomère mis en œuvre. 


La formation du polymère est liée à l'intensité du rayonnement par la 
relation 


dx! 


Cr — Ale avec n-21,25. 


L’exposant a été déterminé par le tracé de la droite 


log vit. initiale — (log 1) 


dans la gamme 26 LA << I < 426 LA. Cette gamme est trop étroite pour 
une mesure entièrement satisfaisante, mais son extension se heurte à de 
grosses difficultés expérimentales. Quant à la disparition du monomère, 
on trouve de la même manière qu’elle est simplement proportionnelle à 
l’intensité, comme le laissait prévoir la relation trouvée entre la vitesse de 
polymérisation et la dose administrée. 

La masse moléculaire moyenne du polymère croît exponentiellement 
avec la dose administrée. La courbe log M — XD est une droite. 

Nous avons pu séparer les polymères de degrés de polymérisation (DP) 
successifs (1, 5, 2, 3, …, 6) par distillation. Aux faibles dosages (<< 0,5 Wh/g), 
on ne trouve que le polymère DP 2, avec un peu de DP 3. Aux dosages 
moyens (72 1 Wh/g) on voit apparaître le terme de DP 4, avec prédomi- 
nance (40 %) de DP 2. Aux dosages élevés (3 à 6 Wh/g) les termes supé- 
rieurs apparaissent (40 % de DP 8 et au-dessus à 5 Wh/g). Nous avons 
obtenu des résidus de masses moléculaires 1000 et plus, mais les polymères 
de DP > 8 n’ont pu être encore isolés. 

On obtient un rendement radiochimique G = 6,5 calculé en polymère 
brut. Une dose de 2 Wh/g amène une conversion de 47 %. 

La structure de ces polymères est en cours d'examen par les méthodes 
habituelles. Dès à présent, la spectroscopie infrarouge a permis d'établir 
que tous les polymères successifs ont une structure très voisine, et pos- 
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sèdent un groupe terminal 
R—C=CH; 


| 
R 


Ce fait est très important, car il montre que tous ces produits sont formés 
selon le même mécanisme. 

On isole toujours un faible pourcentage de trisobutylène (DP = 1,5), 
ce qui prouve qu'il y a dépolymérisation en isobutène, et recondensation 
sur le triméthylpentène. ; 

Les produits légers (É;54 << 90°) ne sont obtenus qu’en très faible 
quantité (3 % au maximum). Ceci illustre la résistance bien connue des 
oléfines au craquage radiochimique, et montre que le polymère jouit de la 
même propriété. 

Durant l’irradiation, il se produit des quantités notables de gaz 
(Gus = 1,7) qui peuvent être analysés par chromatographie en phase 
gazeuse. Ces gaz sont constitués d'hydrogène (20 à 4o %), de méthane 
(15 à 25 %), d’éthane et d’éthylène (5 % environ), de propane et de propy- 
lène (5 %), d’isobutane (8 à 15 %) et d’isobutène (20 à 35 %). La présence 
de ce dernier gaz confirme, bien entendu, la rupture du triméthyl-2.4.4 
pentène-1. 

La composition du gaz est peu affectée par la dose totale administrée : 
ceci montre que le polymère (qui est radiolysé dès que sa teneur dépasse 50%) 
donne les mêmes produits de décomposition que le monomère. Par contre, 
l'intensité du rayonnement a plus d'influence sur la composition du gaz : 
aux fortes intensités, il y a élévation de la teneur en isobutane et isobu- 
tène. La quantité de gaz formé est strictement proportionnelle à la dose 
totale : jusqu’à plus de 80 % de conversion, le débit gazeux était propor- 
tionnel à l'intensité. 

La détermination du mécanisme de cette polymérisation est en cours. 
Il est certain qu’il ne s’agit pas d’une réaction en chaîne. En effet : 

— L'absence de chaîne cinétique est établie par la faible valeur du 
rendement radiochimique ; 

— L'absence de chaîne matérielle est prouvée par Le fait qu'aux faibles 
doses on ne trouve que les polymères de degré de polymérisation 2 ou 3. 

De même, il ne s’agit certainement pas d’une condensation exclusi- 
vement radicalaire. Avec une chaîne aussi courte,un mécanisme radicalaire 
ne devrait pas donner de produits aussi bien définis, et la structure de la 
double liaison ne devrait pas être conservée. La connaissance de la structure 
des polymères donnera des précisions sur le mécanisme de leur formation. 


L'extension de ces recherches à d’autres oléfines et également à d’autres 
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composés éthyléniques est en cours; les détails opératoires et les constantes 
de produits obtenus seront publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 17 novembre 1958. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Distribution des charges et allongement des liaisons 
suivant l'ion métal activateur dans le complexe enzyme-métal-substrat. 


Note (*) de M"* Axprée Goupor, présentée par M. Louis de Broglie. 


Pour l’étude du rôle de l’ion métallique activateur dans le complexe de 
transition enzyme-métal-substrat, j'ai calculé les niveaux d’énergie, la 
baisse d’énergie d’activation due à la formation de ce complexe et respon- 
sable de la catalyse enzymatique (‘). 

La présence du cation métallique qui attire les électrons mobiles perturbe 
la distribution des charges sur les atomes de la liaison peptidique et, de ce 
fait, change l’énergie des liaisons entre ces atomes. 


GÉOMÉTRIE DU coMPLEXE. — Il se forme entre les atomes de la liaison 
peptidique et l’ion métallique un cycle. L’atome N et l’atome O occupant 
chacun une extrémité d’une liaison hybride. 


Fernélius et Wells ont étudié encombrement maximum à l’intérieur 
des complexes de coordination. Ils ont établi un rapport nécessaire entre 
la longueur de la partie de la molécule comprise entre deux liaisons hybrides 
et le rayon de l’ion métallique central. Si R, est le rayon de l’ion métal- 
lique et L la longueur de la partie de la molécule située entre deux liaisons 
hybrides consécutives on a, dans un complexe octaédrique sp° d° ou d? sp”, 
le rapport R,/L==0,41. Pour la liaison peptidique on a, en moyenne, 
N— C—1,32 À et C—O—71,24 À. Soit L— 2,56 À. {Ce qui {correspond à 
un rayon métallique tel que R, > 1,05. 

Cette condition se trouve réalisée pour les rayons covalents des ions 
métalliques étudiés en protéolyse. 

CHARGES ET LONGUEURS DE LIAISON. — Dans la molécule de dipeptide 
quatre électrons sont délocalisés sur les atomes de la haison peptidique. 
La présence du cation métallique sur le cycle va perturber la distribution 
des charges. Suivant les propriétés électroniques de lion activateur les 
charges seront réparties différemment sur les atomes du cycle. 


Les ions métalliques étudiés sont ceux qui activent généralement la 
rupture de la liaison peptidique. Ce sont les cations divalents des métaux 
de transition du premier groupe possédant plus de cinq électrons 3 d tels 
que : Mn**, Co**, Zn**, C’est aussi Mg** qui n’appartient pas à ce groupe, 
mais qui est fortement électropositif. 
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Mg** et Mn** qui agissent souvent dans les catalyses protéolytiques et 
parfois sur les mêmes substrats, sont pourtant très différents. 

Mg** est fortement électropositif et possède une grande électroaffinité, 
mais il ne contient pas d’orbites 3 d. 

Mn** a cinq électrons célibataires dans ses orbites 3 d et, de ce fait, 
est très fortement paramagnétique. 

Malgré leur structure électronique différente, certaines caractéristiques 
les rapprochent. Ils ont des coefficients d’électronégativité et des poten- 
tiels d’ionisation voisins. Le premier tend à donner des complexes pure- 
ment électrostatiques, le second des complexes covalents par orbites 
internes d? sp*. 


x 


Le calcul des charges a été fait à partir des coefficients donnés par 
l'équation séculaire (‘) en tenant compte du recouvrement. 

Les longueurs de liaison sont calculées, à partir des indices, selon 
Gordy (*). 

La distribution initiale des charges est celle de la liaison peptidique 
et les longueurs de liaison initiales sont : CN — 1,32 À et CO — 1,24 À. 


1. Mg*'. — Électronégativité : 1,2. Électroaffinité : 1,55. Potentiel 
d’ionisation : E:: — 22,57 eV. 
Charges : 


Sur Mg” : 0,505174508; 

N : 2,148139144 au heu de 2, très légèrement négatif; 
C : 1,110742776 au lieu de 1, très légèrement négatif; 
O : 0,444294366 au lieu de 1, très fortement positif. 

Mg** fortement électropositif agit surtout sur le groupement CO dans 
la formation du complexe. Dans la formation de la liaison entre Mg*+ 
et O, une partie de la charge de O est passée sur l'ion métallique. 

Pour l’hydrolyse, C légèrement positif ne peut se lier à OH, 
par contre, O devenu fortement positif tend à se lier à OH pour 


donner C—0—OH. 
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Mg" agissant sur le groupement carboxyl on comprend qu'il soit surtout 
actif dans les carboxypeptidases. 

LonNGUEURS DES LIAISONS. — Elles sont calculées à partir des indices 
de liaison selon les formules de Gordy. 

Rex = 1,595 À, cette distance étant sensiblement plus grande que 
celle d’une liaison CN simple (1,47 À), on peut considérer que les atomes C 
et N sont suffisamment éloignés l’un de l’autre pour que la liaison CN 
soit rompue. 

Rio = 1,381 À. Cette liaison s’est allongée puisque, dans une protéine, 
elle est d’environ 1,24 À, mais elle reste plus courte qu’une liaison simple CO 
qui est de 1,42 À. 


2. Mn'*. — L’ion manganeux est très fortement paramagnétique avec 
un moment magnétique de 5,2 à 61. Électronégativité : 1,25. Électro- 
affinité : 1. Potentiel d’ionisation : E,, = 23,1 eV. 

Charges : 


Sur Mn" : 0,3188 assez faible; 

N : 1,982067 au lieu de 2 sensiblement positif; 
C : 0,086765 au lieu de 1 très fortement positif; 
O : 1,600435 au lieu de 1 très fortement négatif. 

L’ion métallique, fortement paramagnétique et assez fortement électro- 
positif, attire les électrons mobiles du cycle. Les indices de liaison M—N 
et Mn—O ayant sensiblement la même valeur (Mn—N = 0,48456 
et Mn—O — 0,5) les électrons sont attirés de la même façon dans la 
direction N—Mn et O—Mn. C’est donc atome le plus lointain qui perd sa 
charge, C devient fortement positif. Mais, comme d’autre part, l’ion manga- 
neux à une électroaffinité bien moindre que Mg**, les charges sont rete- 
nues par N et par 0. 

Dans le mécanisme de l’hydrolyse, C très fortement positif peut se 


70 


her à OH selon CRUE 


La somme des charges correspondant aux électrons délocalisés est 
voisine de 4. Les charges sont donc presque entièrement réparties sur 
les atomes. 

LonquEurs DES LIAISONS. — R,, = 1,56 À beaucoup plus grande 
que 1,47 À, la liaison CN peut être considérée comme rompue,. 

Rio = 1,302 À alors que la liaison simple est de 1,42 À et la double 
liaison de 1,24 À. La liaison CO s’est simplement un peu allongée. 

Discussion. — Les ions Mg** et Mn'* agissent suivant un mécanisme 
différent pour aboutir aux mêmes résultats. La perturbation des charges 
permet que C et N soient tous les deux négatifs ou positifs de façon à se 
repousser suffisamment pour que la liaison CN se rompe. 


SÉANCE DU 10 DÉCEMBRE 1958. 2137 


D'autre part, O devient fortement positif quand C est négatif et forte- 
ment négatif quand C est positif. Dans les deux cas, les atomes C et O 
restent liés. Dans l’hydrolyse, l'atome devenu positif peut se lier à OH. 


(*) Séance du 1°" décembre 1958. 
(*) Comptes rendus, 246, 1958, p. 116 et 247, 1958, p. 932. 
CHIMIE GÉNÉRALE. — /nfluence des ruptures croisées sur la vitesse globale des 


réactions en chaines compétiuives. Note de M. Jacos Aracyx, M'° GENEviÈvE 
CLémenr et M. Jran-CLaune BaLaceanu, présentée par M. Paul Pascal. 


On a montré dans le cas des réactions en chaînes d’oxydation des hydrocarbures 
que l’addition d’un second réactif à faible constante de rupture conduit généralement 
à une accélération de la vitesse globale, même si ce second réactif a une vitesse 
d’oxydation inférieure à celle du réactif initial: Ce résultat est en accord avec la 
théorie générale des réactions en chaines. 


Le schéma général des réactions en chaînes compétitives (!) (copolyméri- 


sations, cooxydations) s'écrit dans le cas de l'oxydation de deux hydrocarbures 
R, H et RH. 


Itaton MO our O7 
ROPESR TENTE; 
RO: +R — ZX: PROSPER O0 eee 


FROM Ruptures 4 RO,.+RO0,. — 
OS AR EC NY; | RÉOMERR OR 


Propagations 


L'hypothèse des chaînes longues et de la stationnarité des radicaux libres 
conduit à l’expression classique de la vitesse globale : 


1 
pu VE Cu En ER HP 2 fu CR HT RM ] 2 lv dro[ Ru HP) 
— ee 
Chu kès (Bu H LE 9 has Lo Ra H][R Hi] + ok, [RH 
La pente de la tangente à la courbe : vitesse globale en fonction de la fraction 


molaire {[ RH ]/(R H]<+{R, HT} quand| R,H | 0, c’est-à-dire au voisinage 
de R, H pur, s’exprime par l’équation 


dv = Se (2 pe )= ê: [TEL ET a VS ko 
d\R HN] © ia j Ka ko] Ku ( HUE ki i 


où l’on a mis en évidence l’expression analytique de 


CA AS l'E : TE Fe) 
RH) Eu ns Ka)” 


pente de la tangente (pour [R:H]- 0) à la courbe de vitesse d’oxydation de 
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R,H dans le mélange. Comme.nous avons 


NV mn = ar == "23.07 -. 
3 RH] dRH) dRH] 
On en déduit dV,/d[R, H}=V'#,:/4,, pente de la tangente, (pour| R;H|--0) 
à la courbe de vitesse d’oxydation de R,H dans le mélange. 
Nous admettrons les hypothèses suivantes, valables en particulier dans le 
cas des oxydations : 
1° Les radicaux peroxydiques ont sensiblement la même réactivité. La vitesse 
d'attaque d’un hydrocarbure par ces radicaux n’est pratiquement déterminée 
que par la nature de cet hydrocarbure 4,,/k,, 21; 
2° La constante de ruptures croisées des radicaux a une valeur intermédiaire 
entre les constantes de rupture des radicaux de même espèce (hypothèse plus 
générale) 
Ke << kr Kui: 


La courbe vitesse initiale en fonction de la fraction molaire des hydrocarbures 
présente alors nécessairement l’une des trois allures schématisées sur la figure 1, 
quelles que soient les valeurs relatives de V, et V' (V° étant la vitesse d’oxy- 
dation d’un hydrocarbure pur). Puisque k£,,: << k,,1, l'addition du réactif R,H, 
même si sa vitesse d’oxydation V° est inférieure à V', conduit à une accélé- 
ration de la vitesse globale V. De plus la vitesse d’oxydation V, de R,H dans 
le mélange est elle-même accrue par l'addition de R,H : 


L'examen du cas symétrique 
Kua << Kns < Kyos 


conduit évidemment à considérer pour R;H pur l’allure des courbes envisagées 
précédemment pour R, H([R, H] tendant vers zéro). 


a. Pente négative: 2441 < kus (courbe &); 
hrs iulies ARE le (courbe b); 
c. » positive: 2ku1>kus>> Kus (courbe c). 


L'examen précédent permet donc de conclure que lorsque l’addition de 
R,H à R,H conduit à une diminution de la vitesse globale (4, 442), 
l’addition de R,H à R,H conduira nécessairement à une accélération de la 
vitesse globale (4,:<7 ku1). 

Ces considérations résultent directement de l’étude mathématique de l’équa- 
tion générale de la vitesse globale des réactions en chaînes compétitives. 

On avait déjà observé expérimentalement l'influence inhibitrice de R, H sur 
la vitesse d’oxydation de R;,H (?), (*), bien que R,H s’oxydât plus vite 
que R,H, mais on n’avait jamais mis en évidence l’effet accélérateur corrélatif 
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de R,H sur R, H que prévoit la théorie. Nous avons pu montrer cet effet dans 
le cas de l’oxydation de mélanges d'hydrocarbures en phase liquide à 60°C 
sous une atmosphère d’oxygène, l’azobisisobutyronitrile étant utilisé comme 
initiateur à la concentration 0,06 mol/l. La réaction est'suivie par absorption 
d'oxygène. 


Cumène Cyclohexène 
# À FER 74 
V V 
Vi 
Vi 
ve | AE © 
Kzz < Ki Vs 
h [RH] [RH] 
RH]: [RH (R:H}+[R:H] 
. RH] + [RH] R 
0 05 1 (e) 0,25 05 07 Î 
Fig.1. Fig:2: 


Le cas de l’oxydation du mélange cumène-cyclohexène est particulièrement 
significatif. Le cumène, qui seul, s’oxyde plus lentement que le cyclohexène 
accélère la vitesse globale. Inversement l'addition du cyclohexène dans le 
cumène présente un effet inhibiteur ( fig. 2). 

Ces résultats sont en accord avec la théorie classique des réactions en 
chaînes compétitives. Ils mettent en évidence l'influence primordiale de la 
constante de ruptures croisées qui peut, dans certains cas, inverser l'effet des 


constantes de propagation. 


(1) GC. WazuiG, Free Radicals in Solution, John Wiley and Sons, New-York, 1957. 
(2) G. A. RusseL, J. Amer. Chem. Soc., T1, 1955, p. 4583. 
(?) G. A. Russez, J. Amer. Chem. Soc., T8, 1956, p. 1047. 


(Institut Français du Pétrole, Rueil-Malmaison, Seine-et-Oise.) 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les anomalies de conductibilité des solutions d’haloge- 
nures d’iode, d'aluminium et de phosphore, dans l’acétonitrile et dans le nitro- 
bensène. Note de M. Max GrauLier, présentée par M. Louis Hackspill. 


Étude de l'influence de la solvatation des ions et de la polymérisation du soluté sur 
la conductibilité équivalente des solutions considérées. 
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La conductibilité équivalente d’une solution est donnée par la formule 
d'Onsager : 


— 82,4 8,2.10° 
(1) AA UE U— = + ——— A. 


(ET)?n ET 


Cette expression n’est valable que si l’électrolyte est fortement dissocié. Elle 
s'applique donc bien dans un domaine de concentration ne dépassant pas 
o,o1 mole/l. Les ions sont libres ou solvatés si les valeurs théoriques et expéri- 
mentales de 4 concordent ou non. 


= ° 
1AICI CH3CN - 25 
2 ICl3 


3PBr 
4 PCls 


80 


60 


20 


Fig. 2. 


Nos mesures sont effectuées à 25°, sur des solutions d’halogénures d’iode, 
d'aluminium, et de phosphore, dans l’acétonitrile, et le nitrobenzène. A cette 
température, la constante diélectrique de ces deux solvants est voisine, la 
viscosité du nitrobenzène est environ cinq fois plus grande que celle de l’acéto- 
nitrile. 


La conductibilité équivalente des solutions d’halogénures considérés en 
fonction de la concentration est représentée graphiquement par deux types de 
courbes (fig. 1 et 2). 


1. Courbes décroissantes : L’ionisation croît dans ce cas avec la dilution 
selon la loi d’Arrhenius et Walden. 


Les conductibilités équivalentes des solutions de monochlorure d’iode et 
celles de trichlorure d’iode dans le nitrobenzène suivent cette loi. Toutefois, 
l’extrapolation des courbes pour c— 0 est très délicate, l’ionisation tardant 
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toujours à se manifester. Le tableau l'indique les valeurs de A,,xetx,;x, étant 
la pente à l’origine de la courbe. 


TABLEAU I. 
Solvant. Composé. AUS CA ae 
ICI; 25 65 620 
| ICI 16 57 7950 
CASINOS NÉE ARR PCI; 3,0 46,4 83 
| AlBr; 15 46,1 54 
AICI; 1,0 45,5 23 
( HO 76 283 160 
CAS CINE RAR EN ER ATEN 
| PCI. 17 2/1 405 


La forte croissance de la conductibilité équivalente lorsque la concentration 
tend vers zéro et la valeur élevée de la pente à l’origine sont vraisemblablement 
dues à une ionisation secondaire. Par exemple, ICI, est totalement dissocié 
suivant le schéma : 

ICL = ICÉ + CF. 


Si ICT est dissocié : ICIS = ++ 2 CF, la formule (1)nes PHASE plus 
et la conductibilité équivalente est plus ue que la normale; c’est le cas en 
solution suffisamment diluée. 

Les solutions de trichlorure d’iode dans l’acétonitrile sont instables. L’aug- 
mentation de la conductibilité avec le temps est due à la dissociation du 
complexe solvaté ICI,, 2 CH; CN, phénomène lent. 

L'équilibre est d'autant plus long à atteindre que la dilution est grande. La 
conductibilité équivalente des solutions stables décroît de façon sensiblement 
linéaire lorsque la concentration croît. 

2. Courbes croissantes dans un domaine de concentration donné seulement; 
deux phénomènes peuvent leur correspondre. 

a. Variation de la polymérisation des molécules ou des ions du sel dissous ; 

b. Variation de la solvatation des ions. 

Dans la première hypothèse, les ions forment des agrégats contenant beau- 
coup de particules. Chacun d’eux a une charge élevée qui tend à accroître la 
mobilité. En effet cette charge est proportionnelle au volume, tandis que la 
résistance au déplacement est proportionnelle au rayon de l’ion. En général, 
l'association croît avec la concentration; donc, à très grande dilution, la 
conductibilité équivalente s'élève, puis décroît lorsqu'une concentration 
critique est atteinte. 

Les solutions de AICI, dans l’acétonitrile se distinguent des solutions dans 
le nitrobenzène. En effet la conductibilité équivalente des premières croît à 
partir de 0,0004 mole par litre et passe par un maximum très aplati quand la 
concentration atteint 0,0189 mole par litre. Elle est donc du type correspon- 
dant à la théorie des ions associés. 

IC. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 138 
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Par contre, la conductibilité équivalente de AICI; dans le nitrobenzène 
décroit d’abord, puis croît lorsque la concentration atteint 0,0065 mole/l. 

D'autre part, des mesures cryoscopiques montrent que les molécules 
de AICI, sont d’autant plus associées que la dilution est grande, ce qui est 
contradictoire avec une croissance de la conductibilité équivalente. Toutefois 
ces mesures Cryoscopiques sont effectuées sur des solutions plus concentrées 
que celles étudiées par conductimétrie. Il n’est donc pas exclu qu’à très grande 
dilution l’association des ions suive une autre loi. 

L'hypothèse des ions associés n’est pas valable pour les solutions de PCI;, 
ce dernier étant totalement dissocié suivant la réaction : 


PCL= [PCI ++ Cr, 
ou, plus vraisemblablement : 


PC, nCH;NO;: = [PCL, rnGH;NO, ]-+ CI, 
PCI, n'CHCN = [PCL, r»'CHCNIF + Cr. 


Lorsque la température croit, la conductibilité équivalente des solutions 
de PCI, dans le nitrobenzène ou dans l’acétonitrile s’élève, et le minimum se 
déplace vers les faibles concentrations. Dans le nitrobenzène, il correspond 
respectivement à 0,020 et o,0199 mole/l pour 25 et 45°. Dans CH,CN, 
à 0,027;0,025;0,012 mole/l pour o°, 25 et 45°. Ces faits s’accordent avec une 
diminution brusque de la solvatation lorsque la concentration atteint la valeur 
singulière. 

Les deux hypothèses admises expliquent les caractères particuliers de la 
conductibilité des halogénures considérés dans l’acétonitrile et le nitrobenzène. 
La conductibilité équivalente des solutions de AICJ; est due principalement à 
l'association des ions; celle des halogénures de phosphore est due à une varia- 
tion de la solvatation en fonction de la concentration. La connaissance du 
nombre exact de molécules de solvant liées à l’ion permettrait de déterminer 
quantitativement cet effet. 


CHIMIE MINÉRALE. — Action des solutions aqueuses des sulfamates alcalins sur 
l’oxyde d'argent. Note de M. Paur SakecLaripis, présentée par M. Louis 


Hackspill. 


Les solutions aqueuses des sulfamates d’ammonium, de potassium, de sodium et de 
lithium dissolvent de notables quantités d'oxyde d'argent. Par cristallisation de ces 
solutions on obtient de différents sulfamates doubles du sulfamate d'argent avec les 
sulfamates mentionnés. 


Le sulfamate d'argent NH,SO,Ag, a été préparé par Berglund (‘) en 
faisant agir une solution bouillante de sulfamate de baryum sur le sulfate 
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d’argent. Le même auteur a également remarqué que, par double décompo- 
sition entre NO,Ag et NH,SO,K on n'obtient pas le sulfamate d’argent, 
mais des cristaux mixtes de sulfamate d’argent et de nitrate de potassium. 
D’autre part, Divers et Haga (?) ont observé que l’acide sulfamique addi- 
tionné à une solution de nitrate d’argent empêche la précipitation de 
Poxyde d’argent par la soude. Tous ces faits m'ont conduit à une étude 
systématique de l’action des solutions de différents sulfamates sur l’oxyde 
d’argent fraîchement préparé. Sont donnés ci-dessous, les résultats concer- 
nant les sulfamates d’ammonium, de potassium, de sodium et de lithium. 

Au début on remarque que l’action de l’acide sulfamique sur l’oxyde 
d’argent mène à la formation du sulfamate d’argent. On a done préparé 
le sulfamate d'argent en ajoutant un excès d’oxyde d’argent fraîchement 
préparé à une solution saturée d’acide sulfamique. Par cristallisation de 
la solution obtenue, après avoir filtré l’excès d’oxyde d’argent, on obtient 
des cristaux dont l’analyse correspond au sulfamate d’argent anhydre. 
Le sel d’argent est le sulfamate simple le mieux eristallisé et le moins 
soluble dans l’eau. Sa solubilité mesurée à 18°C a été trouvée égale 
à 70,837 g/l. Les cristaux de sulfamate d’argent noircissent peu à peu et 
ses solutions aqueuses de différentes concentrations ne dissolvent pas 
loxyde d’argent. 

Dans tous les cas des sulfamates mentionnés ci-dessous on a étudié la 
solubilité de l’oxyde d’argent dans leurs solutions de différentes concen- 
trations comprises entre 2 M et 10 * M en sulfamate. Pour arriver à ce 
but on a laissé un excès d’oxyde d’argent fraichement préparé en contact 
avec les solutions pendant plusieurs jours et ensuite on a déterminé la 
quantité d'oxyde d’argent dissous. Les résultats obtenus (à 18° C) figurent 


dans le tableau suivant. 
Quantité d’oxyde d'argent dissous (g/l). 


Concentration — 

de la solution Sulfamate Sulfamate Sulfamate Sulfamate 

en sulfamale. d’ammonium. de potassium. de sodium. de lithium. 
DM NAS NT SERA 118,33 17,19 16,48 36,33 
TE AR A RTE AO 42,26 8,96 725 14,25 
HOMME ere or 9,890 0,19 0,19 0,22 
ROM Nan EEE 1,01 0,03 0,03 0,00 
TORUME- chere ac 0,02 0,01 0,01 0,02 


On voit done que l’oxyde d’argent se dissout en quantités notables dans 
les solutions concentrées et surtout dans celles d’ammonium et du hthium. 

Pour déterminer les formules des composés qui se forment entre l’argent 
et les sulfamates utilisés on a analysé les produits obtenus par cristalli- 
sation de solutions précitées de concentrations 2 M et 1 M ainsi que des 
solutions qu’on obtient en additionnant un excès d'oxyde d'argent à des 
solutions saturées des sulfamates. 
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Les analyses (concernant l'argent, l’ion sulfamate et les métaux alcahns) 
des produits obtenus correspondent aux formules suivantes : 
NH,SO,Ag.NH,SO;NH, pour le sulfamate d’ammonmium; 

2 NH,SO.,Ag.NH,S0,K pour le sulfamate de potassium; 
NH,SO,Ag.2 NH,SO;Na pour le sulfamate de sodium; 
2 NH,SO.Ag.NH,SO;,l1 pour le sulfamate de hthium. 


Tous ces corps sont des eristaux blancs qui noircissent peu à peu. 


(*‘) BerçzunD, Acta Lund., 13, 1876, p. 77- 
(?) E. Divers et I. Huça, J. Chem. Soc. Transl., 1896, p. 1643. 


(Université d'Athènes, Laboratoire de Chimie Minérale.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Désamination nitreuse avec agrandissement de cycle en 
série tétrahydropyrannique. Note (*) de MM. Jeax CoLoxer et Pierre CoRBEr, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


L’'hydroxypentanal est condensé avec le nitrométhane; le dérivé nitré obtenu 
fourmit par réduction l'époxy-2.6 hexylamine qui se transforme en époxy-1.6 
hexanol-1 et en époxy-2.6 hexanol-1 sous l’action de l’acide nitreux. 


Dans une Note précédente (‘)}, nous avons montré que l’hydroxy- 
pentanal (I), ou sa forme tautomère l’époxy-1.5 pentanol-1 (II), réagit 
sur les cétones, en solution aqueuse et en présence d’un catalyseur alcalhin. 
Poursuivant l’étude de la condensation de ce composé avec les molécules 
à groupement méthylène actif, nous avons constaté une réaction analogue 
avec les nitroalcanes: c’est ainsi qu’avee le nitrométhane, on obtient 
l’épozy-2.6 nitro-1 hexane (III). 

Réduit par voie catalytique, le composé (III) conduit à l’amine primaire 
correspondante ou époxy-2.6 hexylamine (IV) qui subit la désamination 
nitreuse avec transposition de Demjanow en donnant l’époxy-1.6 
hexanol-r (V) par agrandissement de l’hétérocycle, à côté de l'alcool 
primaire à cycle non transformé l’époxy-2.6 hexanol-1 (VI) déjà signalé 
par plusieurs auteurs. 

La constitution de (V), forme tautomère de lhydroxy-6 hexanal (VI), 
est fondée sur les faits suivants : 

L'analyse correspond bien à la formule C;H,,0, ; 

L’hydrogénation catalytique sur nickel Raney, à température de 20° 
et sans pression, fourmit l’hexanediol-1 .6 (F 40-42°); 

L'action de l'alcool méthylhique, en présence de petites quantités d’acide 
chlorhydrique, conduit à un acétal, le méthoxy-1 époxy-1.6 hexane (VIII). 

Le composé (VI) est identifié par son ester dinitrobenzoïque, F 84’, 
en accord avec Hall (°). 


époay-1_6 hexène-s (NIIT, En miken 2queux, Les deux ions additionnent 
3 mn son OFF ef fournissent les esmposés (W) e£ (IV). tandis que (XIE, 
ee exhen side shydrzie em (VW) 
Les rendements en compesés (VW) et (VI) sont respectivement de 47% 

ed 26% de le théene ef les proportions de 65 ef 35%, Ces propor- 

tons som sensiblement les mêmes que eelles de 63 %, de eycloheptanal TM 
_ © de 32 %, de eyclahesyiméthanol signalées pour la désamimation nitreuse 
de Tammoméihyieseloheszne (© L'hétérseyele cxyveéné et Fhomeeyele, 
| tous deux d'ordre 6, se comportent donc ici de face identique. 
ENCRES. CE CH. (ES. ER ÉOoCE,— CE. ,.—CEr 

éE} (AT: 


+ pile : CE El Pie Ti 


de Vos de Vous “0 sm oo 
(I) 


<Æ} tm} ts} 
y D a ; # | 
No 

) L — _4 5 2 » 

de “mom “oo ve ee 
| VE; VIE: (te; Æ} 
4, D à 
L LL : 4 

DT Va CE NE Où CA 

| EE (Er 


Épang-= 6 nütra-: hezune CM..O,N (IN) — Rés 67 %: Équide inco- 
“here E.. 272: d 21: & 5 f05. 
_ Épary26 herylumenz CH-ON (IV) — Hydrogenation de (Hi); 
Rdr 58 %,: Equde d'adeur 2mmaomseale se carbenatant à Fair: É.. 65°- 
IE 9 = LATE 
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(*) Séance du r°° décembre 1958. 
(*) J- Cocoxes et P. Corset, Comptes rendus, 245, 1957, p. 974. 
(*) S. Surre et R. Bar, J. Amer. Chem. Soc., T4, 1952, p. 6135. 
(5) R. H. Hu, Chem. Soc., 1953, p. 1400. 


(Faculté des Sciences, Chimie organique, Lyon.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure des photopolymères anthracéniques 
mésosubstitués. Note (*) de MM. Ravmoxp Caras, Pierre Maurer 
et Rorert LALANDE, présentée par M. Marcel Delépine. 


La mesure des moments dipolaires permet d'affirmer que les photodimères des 
bromo-9 et cyano-3 anthracène possèdent une structure trans. 


Linebarger (‘) a proposé pour le photodimère de l’anthracène la for- 
mule (1) qui paraît indiscutable, car elle est en accord avec la saturation 
des sommets méso mise en évidence, en particulier, par des études de 
diffraction des rayons X (*)}, des mesures d’absorption dans l’ultra- 
violet (*) et la disparition de la fluorescence. 

Si l’on considère les dérivés monosubstitués en méso, deux structures 
peuvent être envisagées, cis (II) et trans (TI). 


La preuve absolue de la structure peut être donnée par la détermination 
du moment dipolaire, à condition que le substituant présente une symétrie 
autour de la haison qui l'unit au eyele (par exemple Br et CN). Dans ce 
cas, un composé (11) doit avoir un moment dipolaire important et (III) 
un moment nul. 

Ces mesures sont rendues difficiles par la très faible solubilité des photo- 
produits. Cependant, nous avons pu les effectuer sur les photodimères des 
bromo-9 et cyano-9 anthracène en utilisant un appareillage permettant 
de mesurer de très petites variations de constante diélectrique {*) et un 
mode opératoire qui sera décrit ultérieurement. 

On a déterminé la polarisation totale à 25° C à partir de solutions benzé- 
niques dont les concentrations massiques étaient de l’ordre de quelques 
milhèmes. La polarisation électronique a été caleulée à partir de mesures 
d'indice de réfraction dans le visible (raie D). Dans une première évalua- 
tion, on n’a pas tenu compte de la polarisation atomique. 


_ 


sou pti ol 


CTP 


rotin à 


ha DS sg ue patte tb S 
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La méthode de calcul classique conduit alors à des moments expéri- 
mentaux différents de zéro, mais très éloignés des valeurs correspondant 
aux formes-cis. 


u expérimental. y théorique forme cis. 
Dimère du bromo-9 anthracène........ 0,30 +0,04 D 3,65 D 
» cyano-9 Du ae at etife 100 6,91 D 


D’après la relation 4? exp = x u° trans + (1 — x) n° cis, ces valeurs 
correspondraient à un pourcentage de forme trans respectivement égal 
à 99 et 97 %. En tenant compte de la polarisation atomique — particuliè- 
rement importante dans le cas des dérivés dicyanés symétriques (“), (°) — 
_on aboutirait à des moments expérimentaux encore plus faibles. 

On en déduit que ces deux composés sont trans. Ceci vient confirmer les 
conclusions émises par l’un de nous (*) qui proposait la formule (III) 
pour les photopolymères. anthracéniques, en s'appuyant, en particulier, 
sur les résultats obtenus à partir de dérivés mésodisubstitués. 

La structure trans du photodimère du bromo-9 anthracène a été aussi 
indiquée par Applequist suivant une méthode que nous ignorons, car seule 
la conclusion a été signalée par Greene, Ocampo et Kaminski (”). 

Toutefois Greene, Misrock et Wolfe (*), par voie chimique, pensent avoir 
démontré que les photodimères du formyl-9 anthracène, de l’anthroate-9 
de méthyle et de l’hydroxyméthyl-9 anthracène ont la structure (IT), car 
les deux premiers donnent, par réduction avec LiAIH,, le photopolymère 
de l’hydroxyméthyl-9 anthracène (IV); ils identifient ce dernier au produit 
obtenu par réduction du photomère de l’anhydride anthroïque (V), 
(V) devant conduire à une structure (IT). 


D PONRE 


Il existerait donc des dimères des deux types. Il semble toutefois qu’on 
puisse faire, sur les conclusions de Greene et ses collaborateurs, quelques 
réserves toujours nécessaires dans le cas d’une détermination de structure 
par voie chimique. 
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R. LaraxDe, Thèse, Bordeaux, 1955. 
F. D. GRerxe, S. R. Ocawpo et L. A. Kamnski, J. Amer. Chem. Soc., 19, 1957, 
F. 


. GREENE, S. L. Misrocx et J. R. WOoLre, J. Amer. Chem. Soc., T1, 1955, p. 3852. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, Bordeaux.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les halogénoacroléines et leurs dérivés. 
Méthode de transformation directe d’acroléines $-dichlorées en acroléines 
3-dibromées et B-chlorobromées. Note de M®° Marcezze Levas et M. LOTIR 
Levis, présentée par M. Marcel Delépine. 


Par action à température ordinaire d’une solution concentrée de BrH sur les aldé- 
hydes CCI, —CX—CHO (X — CI ou Br) on obtient directement avec de bons 
rendements les aldéhydes CBr.—CX-CHO. Il se forme de petites quantités de 
CCIBr—CX—CHO. On propose un mécanisme de réaètion. 


Nous avons précédemment montré (*) que le produit d’addition du brome 
à la 5.5-dichloracroléine se décompose spontanément avec élimination simul- 
tanée de HCI et HBr et formation des deux aldéhydes CCI, —CBr—CHO 
et CCIBr=—CBr—CHO ainsi que d’une petite quantité de tribromacroléine : 


—BrH 
7—+ "GC—CBr CHO 
Pal (A) 
—CtH 
COL BE LCHBELCHO LE SOGIBESCR EENO 
TS (B) 


Es GBe--CBELCRO 


Nous avons pensé que la formation inattendue de ce dernier aldéhyde résul- 
tait peut-être d’une action du HBr formé au cours de la première réaction sur 
les aldéhydes A et B et nous avons effectivement trouvé que l’action de H Br 
sur les acroléines du type CCI, —CX—CHO (X = CI ou Br) permet d'obtenir 
directement les aldéhydes CCIBr=—CX—CHO et CBr,—CX—CHO non encore 
décrite (à l'exception de CCIBr—CBr—CHO) selon les réactions globales : 


CCL=CX—CHO + BrH = CCIBr—CX—CHO + CH 
CCIBr—CX—CHO + BrH =  CBr:=CX—CHO + CIH 


Le mode opératoire est très simple : il suffit d’agiter à température ordinaire 
les acroléines CCI,—CCI-CHO et CCI,—CBr—CHO dont nous avons 
donné récemment un mode de préparation à partir des éthers vinyliques (?}, 
avec un excès d’une solution commerciale de HBr à 66% (une partie du CIH 
formé, peu soluble dans ce milieu, s’élimine au cours 4 cette agitation). La 
distillation donne d’abord une fraction riche en aldéhyde CCIBr—CX—CHO 
qu'on peut, soit rectifier, soit transformer par un deuxième traitement par 
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BrH en aldéhyde CBr,—CX—CHO si l’on désire accroître le rendement en ce 
dernier. Les rendements en produits purifiés sont après un seul traitement par 
BrH de CCI, —CX—CHO de 57% pour CBr;—CBr—CHO, 14% pour 
CCIBr—CCI—CHO et 45% pour CBr;—=CCI—CHO; ils s'élèvent à 53% 
pour CBr,—=CCI—CHO après deux traitements par BrH. 

La transformation est réversible : une ébullition des aldéhydes 8-dibromés 
avec une solution de CIH les transforme en aldéhydes G-dichlorés. 

Mécanisme de la réaction. — A priort, on pourrait supposer une addition de 
BrH à la double liaison suivie d’une élimination de CIH. Étant donnée la faible 
réactivité de la liaison éthylénique de ces composés (par exemple, la trichlor- 
acroléine n’additionne pas le brome à température ordinaire et à l'obscurité), 
nous pensons que ces transformations se font plutôt grâce à une addition sur le 
carbonyle suivie d’une transposition allylique menant à un tétrahalogéno- 


propionaldéhyde peu stable : 
OH 
CCI —CX—CHO + BrH > CClL—CX—CH< — [CCI:Br—CX—CHOH] 
SBr 
A COIBr COX CHOC CIH 
CCE br = CHINE TO 
M. CCL=CX-—CHO + BrH 


CCIBr-CX-—CHO est ensuite transformé de la même façon en CBr,=CX-—CHO. 

Nous tentons actuellement de généraliser cette réaction à d’autres composés 
chlorovinyliques. 

Constitution des aldéhydes obtenus. — La structure de CBr,—CBr—CHO a 
pu être facilement confirmée : oxydée par Ag, O, elle donne l'acide tribrom- 
acrylique déjà décrit avec un rendement de 55 %. | 

Par contre, l’aldéhyde auquel nous attribuons la formule CBr,—CCIl-CHO 
donne par oxydation (Rdt 81 % ) un acide dont le point de fusion (94-95°) ne 
coïncide pas avec celui (104°) d’un supposé CBr,—CCI-COOH préparé par 
action du brome saturé de chlore sur l’acide bromopropiolique (*). A la 
formule C;HOCIBr, ne peut cependant correspondre que deux aldé- 
hydes : CCIBr—CBr—CHO (éventuellement deux formes cis et trans) et 
CBr,—CCI-CHO. Nous avons déjà décrit le premier (*) dont la structure 
résulte de son mode de préparation à parur de CCIl,Br—CHBr—CHO. 
L’aldéhyde étudié ici n’en est pas un stéréoisomère et possède bien un chlore 
en « car par ébullition avec une solution de CIH, il se transforme en 
trichloracroléine CCI,—CCI—CHO tandis que dans les mêmes conditions 
CCIBr=—CBr—CHO donne CCI, —CBr—CHO. 

Il est à noter que CCIBr—CBr—CHO et CBr,—CCI-CHO donnent par 
oxydation des acides de points de fusion très voisins, non abaïissés lorsqu'on 
les mélange (isomorphisme) et dont les sels de S-benzylisothiouronium ont 
également mèmes points de fusion. Ils se distinguent cependant nettement par 
les points de fusion de leurs amides et de leurs anilides. 
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La structure de CCIBr—CCI—CHO découle de celle de CBr,—CCI—CHO 
qu’elle donne par action de BrH. L’acide correspondant CCIBr—CCI-COOH 
cristallise de sa solution dans l’éther de pétrole en donnant deux sortes de 
cristaux F 54-55° et 57-78° (observés au microscope à platine chauffante) en 
accord avec l’un des points de fusion F 55-58 de la littérature (*). 

Caractéristiques des produits obtenus. — 1° CBr, — CBr—CHO (C; HO Br,) 
solide jaune clair É,, 115,5-116°,5; F (acide formique) 63-64°; 2.4-dinitro- 
phénylhydrazone K (alcool) 238-230°; oxime F (alcool dilué) 155,5-158°,5 ; 
Br % trouvé 80,55, théorie 81,91; masse moléculaire par oximation : trouvé 293, 
théorie 293. CBr, = CBr — COOH F (heptane) 119-120°; P. M. trouvé 308, 
théorie 309. 

2° CBr,— CCI—CHO (C; HO Br, CD solide jaune clair Et 98-99"; F (éther 
de pétrole) 33-35°,5; 2./-dinitrophénylhydrazone F (benzène) 238-239°; 
oxime F (alcool dilué) 153,5-154°,5; analyse : CI Br trouvé : 99,3 % de la 
théorie; P. M. par oximation : trouvé 25°, théorie 248,5. CBr, = CCI-COOH 
F (eau) 94-05°; P. M. trouvé 264, théorie 264,5; sel de S-benzylisothiouronium 
F (eau) 165-166°,5. Traité par le brome en présence de lumière ultraviolette, 
cetaldéhyde donne avec un rendement de 81 % le bromure CBr, = CCI—COBr 
Éss 98°; di 2,551; nÿ 1,6158; amide F (CHCIL,) 124-12/4°,5; anilide F (alcool 
dilué) 117-118° (anilide de CCIBr — CBr—COONH F 133,5-135°,5). 

3° CBrCI= CCI—CHO (C; HOBrClL) liquide jaune clair Eur s 83-849: 
ny 1,9768; dj 1,966; 2.4-dinitrophénylhydrazone F (benzène) 232-233°; 
oxime F (alcool dilué) 142-143°; analyse CI + Br trouvé : 99,2 % de la théorie; 
P. M. par oximation : trouvé 206, théorie 204. CBrCl= CCI—COOH F 


(éther de pétrole) 94-75° et 57-58°; P. M. trouvé 219, théorie 220. 


(:) M.et E. Levas, Comptes rendus, 247, 1958, p. 651. 
(?) M. et E. Levas, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2630. 
(*) Masery et Lioyo, Amer. Chem. J., 6, 1884-1885, p. 157. 

(*) Masery et NicocsoN, Amer. Chem. J.; 6, 1884-1885, p. 165. Ultérieurement, MABERY 
(tbid., 9, 1887, p. 1) attribua la même formule à un autre acide F 85° sans mentionner la 
discordance entre les deux données. 

( l'aculté des Sciences de Rennes.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité de l'acide phénylpyruvique vis-à-vis de l’éthyl- 
styrylcétone et de la méthyl3 benzylidèneacétone. Note de M" Manrsyse 
Krisrexsex-Reu et M. Paur Corpier, présentée par M. Marcel Delépine. 


La condensation de l’éthylstyrylcétone avec l’acide phénylpyruviqne conduit à la 
formation d’un composé acide #-alcool -cétonique cyclohexanique par addition et 
cyclisation. La méthyl-3 benzylidèneacétone se condense avec le même acide 
4-cétonique pour donner naissance par aldolisation à un acide 4-alcool +-cétonique. 


cersidsé ne" CE TUE 
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Toute une série de travaux effectués antérieurement par nous-mêmes a 
montré que l'acide phénylpyruvique se condense avec des cétones 
aromatiques «-éthyléniques par fixation additive de l’acide 4-cétonique 
sur la double liaison de la cétone, cette réaction étant suivie ou non de 
cyclisation selon la structure de la cétone envisagée; dans le cas de la 
condensation de l’acide &-cétonique avec la benzylidèneacétone ou l’anisy- 
lidèneacétone (‘), (?), (*), (‘) on obtient en plus de la réaction additive du 
type Michaël sur la double liaison de la cétone, une réaction d’aldolisation 
aboutissant à une eyelisation avec formation d’un acide &-alcool y-cétonique 
cyclohexanique, alors que dans le cas de la benzylidène acétophénone (°), 
il ÿ a seulement addition au niveau de la double liaison avec formation 
d’un acide dicétonique. 

Nous avons alors pensé qu'il serait intéressant d’étudier le compor- 
tement du même acide a-cétonique vis-à-vis d’autres cétones 2-éthylé- 
niques aromatiques, à savoir : l’éthylstyryleétone 


Ce H3—CH=CH—CO—CH,—CH; 


et la méthyl-5 benzylidèneacétone 
CH 
| 
Ce H:—CH=0—CO—CH3. 

1. La condensation de l’éthylstyryleétone et de l’acide phénylpyru- 
vique a été effectuée équimoléculairement en milieu hydroalcoolique 
alcalin (NaOH); après traitement habituel, nous avons isolé un produit 
acide cristallisé blanc F 235° auquel la détermination acidimétrique du 
poids moléculaire confère pour structure globale C,,H,,0.. 


CE CH=CHECO CR CH CS CHECHSECO= CH =CH: 
me _ | 
Che =CH 200 CO ON GC; H; CH COCO OH 
CO HI 
DE 
H:.C4 nd 
CH, 


ON OH 


HG 4 CO ON 


CH; 
(1) 


L'étude de cet acide nous a montré qu’en milieu bicarbonaté, il n’y a 
aucune réduction du permanganate de potassium, done absence de double 
liaison dans la molécule; d’autre part, ce composé isolé est très stable 
en milieu alcalin. L’hydroxylamine ou la semicarbazide ont donné une 
monooxime de structure globale C,,H,,O,N, P. M. 340,1 (théoriquement 339) 
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F 260° ou une monosemicarbazone C,,H,,0,N, P.M. 356 (théorique- 
ment 381) F4. 270°. Toutes ces propriétés nous obligent à supposer qu’à 
la réaction additive initiale suit une cychsation qui aboutit à l’acide 
méthyl-2 diphényl-1.5.6 cyclohexanol-r one-3 carboxylique-r (1) selon 
le schéma précédent. 

L’hydrogénation catalytique de cet acide (1) au moyen du nickel de 
Raney confirme encore cette hypothèse : en effet nous n'avons pu fixer 
qu'une molécule d’hydrogène par molécule d’acide dans des conditions 
ordinaires de pression et à la température du laboratoire; nous avons obtenu 
un acide dialcoo! F 215° dont les propriétés et le poids moléculaire corres- 
pondent bien à l’acide méthyl-2 diphényl-5.6 cyclohexanediol-1.3 car- 
boxylique-r (11). 

Ï 
CO A 


Ne Cle A CR 
| | Va | 
' |-OH ue : | OH 
H; C;— SE À H 5 Cy— 2K 
STNEGOR TT NcooH 
Ce CH 


(II) 


2. L'étude du comportement de la méthyl-3 benzylidèneacétone 


CH: 
| 
CH;—CH=C—C0—CH; 


avec l'acide phénylpyruvique effectuée dans des conditions semblables 
au cas précédent, en milieu hydroalcoolique alcalin, nous a donné des 
résultats différents. Nous avons obtenu, après traitement approprié, un 
produit acide incolore F 92°; la détermination acidimétrique du poids 
moléculaire donne une valeur en accord avec la structure globale 
C0H3:00,, P. M. 325. La réaction peut être schématisée selon les deux 
processus suivants : 


CH: | at 
ŒH;-CH=GSED EC: C,H;-—CH_ CHECO CH, 
_—— a —— —— + | 
CH, CH CO TOO CH CD COUR 
(IT) 
NX CH, 


LC H-CH=0-CO CHI 
| 


CçH;—CH:—C(OH)—CO OH 
(IV) 


Nous avons constaté que la réaction était réversible, le produit isolé 
est très instable en milieu alcalin et régénère ses constituants initiaux; 


: SÉANCE DU 10 DÉCEMBRE 198. 2153 


d'autre part 1l présente un pouvoir réducteur accentué vis-à-vis du perman- 
ganate de potassium en milieu bicarbonaté, ce qui laisse prévoir la pré- 
sence d’une double liaison. Sous l’action de l’hydroxylamine ou de la 
semicarbazide on obtient une monooxime CH. ON, F4. 275° ou une 
monosemicarbazone C,,H,,0,N; F4, 280°, ce qui nous permet d’attribuer 
à cet acide la structure (IV). 

Il apparaît que dans ce cas particulier, la présence d’un groupement CH, 
sur le carbone non saturé en & du carbonyle de la cétone empêche la 
fixation de l’acide phénylpyruvique à ce niveau, 1l y a donc uniquement 
aldolisation, un hydrogène du groupement méthyle de la cétone venant 
migrer sur le carbonyle de l’acide 4-cétonique, réaction rappelant le compor- 
tement de l’acide phénylpyruvique vis-à-vis de cétones aromatiques saturées 
précédemment étudiées. 


P. Cornier et M. Hakim, Comptes rendus, 227,1948, p. 347. 

P. Cornier et M. Reu, Comptes rendus, 231, 1950, p. 414. 

Me M. KkisreNseN-Ren, Thèse Doctorat État Pharmacie, Strasbourg, 1954. 
Mne M. Krisrensex-Ren, Bull. Soc. Chim., 6, 1956, p. 882. 

Me M. Krisrensex-Ren, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1885. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique de la Faculté de Pharmacie de Strasbourg.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action du cyanure de benzoyle sur les dihydro- et 
tétrahydroisoquinoléines. Note de M. Jrax GarDenr, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Agissant sur les dihydro-3./{ isoquinoléines, portant en 1 un substituant aromatique, 
le cyanure de benzoyle conduit à des composés de Reissert substitués. La dégradation 
alcaline de ces corps a été étudiée. Les tétrahydro-r .2.3 .4 isoquinoléines sont acylées 
à l’azote par action du cyanure de benzoyle. 


Il a été montré récemment (') que le cyanure de benzoyle réagit de 
façon instantanée sur la dihydro-5.4 isoquinoléine pour donner le composé 
de Reissert correspondant ou cyano-r benzoyl-2 tétrahydro-r.2.3.4 isoqui- 
noléine. 

Nous avons pu obtenir une réaction analogue avec les dihydro-3.4 
isoquinoléines portant en 1 un substituant aromatique à condition d’opérer 
en milieu faiblement acétique. À titre d’exemple nous avons obtenu, 
de la façon suivante, la phényl-1 cyano-1 benzoyl-2 diéthoxy-6.7 tétra- 
hydroisoquinoléine (1). On dissout 15 g de phényl-1 diéthoxy-6.7 dihydro- 
isoquinoléine dans 150 ml de benzène et 2,5 ml d’acide acétique, puis on 
ajoute 15 g de cyanure de benzoyle. On porte à l’étuve à 37° 15 jours, 
extrait par l’acide chlorhydrique dilué pour éliminer un peu de base non 
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entrée en réaction, puis par la soude diluée pour éliminer le cyanure de 
benzoyle en excès. Le benzène est distillé au bain-marie sous vide et l’on 
fait cristalhiser le résidu par addition d’un peu d’éther (Rdt 70-75 %). 


Ce H5 Gr ne "+ Ge Ge Fr Fu 
| | TP | 
C>:H:0 SL m, M ” 20 Ce H5 CH; oK philips H 
5. CEE RASE 
CORRE CH; CONH, 


(1) (11) 


Hydrolysé 3 h à reflux dans la potasse alcoolique 10 %, le composé de 
Reissert substitué ainsi obtenu conduit à la phényl-1 amidocarboxy-1 
diéthoxy-6.7 tétrahydroisoquinoléine (II) (Rdt 70 %). Traitée par le 
chlorure de benzoyle en pyridine cette dernière régénère (1) par benzoyla- 
tion de l'azote et déshydratation simultanée du groupement amide. 

Si l’hydrolyse est pratiquée dans la potasse amylique 10 % il se produit 
un dégagement d’ammoniac et l’on aboutit à la phényl-r carboxy-1 
diéthoxy-6.7 tétrahydroisoquinoléine. Cette dernière est réduite quanti- 
tativement par 1L1AIH, dans l’éther en phényl-1 hydroxyméthyl-1 dié- 
thoxy-6.7 tétrahydroisoquinoléine. 

Nous avons soumis à l’action du eyanure de benzoyle, dans les mêmes 
conditions que précédemment, la (diéthoxy-3’4" phényl)-r diéthoxy-6.7 
dihydroisoquinoléine. Nous n’avons pu faire cristalliser le composé de 
Reissert substitué, mais en pratiquant l’hydrolyse alcaline de celui-ci 
nous avons obtenu sans difficulté la carboxamide correspondante (Rdt 
global, 45 %). 

Toujours dans les mêmes conditions, la (diméthoxy-3”.4" phényl)-1 
diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine ne réagit à peu près pas avec le cyanure 
de benzoyle. Nous n’avons pu isoler que des quantités infimes d’un produit 
neutre F 154". Ceci est à rapprocher du fait (?) que, seule de toutes les 
dihydroisoquinoléines portant en 1 un substituant aromatique, étudiées 
par nous, cette base ne fixe pas l’hydroxylamine. 

Lorsque le substituant en 1 n’est plus aromatique la réaction des dihydro- 
isoquinoléines avec le cyanure de benzoyle paraît toute différente. Avec 
la n-hexyl-1 ou la (cyclopentyl-méthyl)-1 diéthoxy-6.7 dihydroisoquino- 
léine 1l se produit une réaction rapide qui aboutit à la formation de matières 
colorantes violettes, neutres, incristallisables. 

Agissant sur les tétrahydroisoquinoléines en présence de soude, le cyanure 
de benzoyle provoque une simple benzoylation à l’azote. Nous avons, 
par exemple, obtenu le benzoylé de phényl-r diéthoxy-6.3 tétrahydro- 
isoquinoléine F 182-183°. Dans les mêmes conditions, à la différence du 
chlorure de benzoyle (*), le cyanure de benzoyle laisse les dihydroisoqui- 
noléines inaltérées. 
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Les faits que nous venons de décrire nous paraissent intéressants à un 
triple point de vue : 

1° Ils permettent d’envisager une séparation simple et efficace des 
dihydro- et tétrahydroisoquinoléines dans un mélange; 

2° Ils donnent, pour la première fois à notre connaissance, accès direct 
à des composés de Reissert substitués qui n’avaient jusqu’à présent été 
obtenus que par alcoylation des composés de Reissert proprement dits; 

3° L’addition du cyanure de benzoyle sur les imines ayant été obtenue 
par ailleurs (*), ceci nous confirme dans l’idée (*) que les dihydroisoquino- 
léines peuvent être considérées comme des cétimines internes. 

Phényl-x cyano-1 benzoyl-2 diéthoxy-6.7 tétrahydroisoquinoléine (1). — 
Cristaux incolores insolubles dans l’eau, peu solubles dans l’éther et 
l’alcool, solubles dans le benzène. F 128-129"; C,: H,,0,N;, calculé %, 
PRE 0,10: IN: 0575 trouvé, 76,95: 6,51; N 6,67. 
 Phényl-r amido-carboxy-1 diéthoxy-6.7 tétrahydroisoquinoléine (II). — 
Cristaux incolores F 156° très solubles dans l'alcool et le benzène, peu 
solubles dans l’éther et l’oxyde de butyle, insolubles dans l’eau, solubles 
dans CIH dilué. C:6H,,0,N:, P.M. 340,4; trouvé (acidimétrie non 
aqueuse) 338,8; calculé %, C 70,56; H 7,11; N 8,23; trouvé %, C 70,68; 


H 7,49; N 8,08. 

Chlorhydrate. — (Cristaux incolores F 163-165°; C:,H:,0, N,CIH, 
ceulés CI 9,38 "trouvé 1%, C1 9:28. 

Phényl-1 carboxy-1 diéthoxy-6.7 tétrahydroisoquinoléine. — Cristaux inco- 


lores F 255° peu solubles dans lalcool, insolubles dans l’éther et CHCI, 
insolubles dans l’eau, solubles dans CIH dilué, mais facilement relargué 
par un excès d’acide, solubles dans NaOËH. CC, H,,O,N, P. M. 341,4; 
trouvé (acidimétrie non aqueuse) 342,8; calculé %, C 70,36; H 6,79; 
N 4,10; trouvé %, C 60,92; H 6,88; N 4,16. 

Phényl-1 hydroxyméthyl-1 diéthoxy-6.7 tétrahydroisoquinoléine. — Cris- 
taux incolores F 152°, insolubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool à 
froid. C:0H,;,O0;:N, P. M. 327,4; trouvé (acidimétrie non aqueuse) 327; 
calculé %, C 73,36; H 3,69; N 4,28; trouvé %, C 73,11; H 7,70; N 4,43: 

(Diéthoxzy-3'.4" phényl)-1 amido-carboxy-1 diéthoxy-6.7 tétrahydroisoqui- 
noléine. — Cristaux incolores F 117° insolubles dans l’eau, peu solubles 
dans l’éther et l’oxyde de butyle, très solubles dans lalcool. C.,, H;:0;N;, 
P. M. 428,5; trouvé (acidimétrie non aqueuse) 428,3. 

Chlorhydrate. — Cristaux jaune très pâle, F 186-188, solubles dans l’eau 
et l’alcool, insolubles dans l’éther. C.,,H,,0,N,CIH; calculé %, CI 7,62; 
trouvé 9, CI 7,47. 


(*) J. Tuesixe et D. Wirzez, Angew. Chem., 86, 1956, p. 425. 
(2) J. GarDenT, Bull. Soc. Chim. Fr., 1957, p. 1260. 
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(5) J. GarDenT, Comptes rendus, 241, 1958, p. 2010. 

(*) A. Dorxow et S. LüPrerT, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 89, 1956, p. 2718 et 90, 1957, 
p- 1780. 


(Pharmacie, hôpital Boucicaut, Paris, 15°.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelles recherches sur le bromure de propargyle. 
Note de M" Léoxe Miciiac, présentée par M. Paul Pascal. 


Les magnésiens vinyliques se comportent comme les magnésiens saturés, vis-à-vis 
du bromure de propargyle. Le bromure de propargyle, au sein du tétrahydrofuranne, 
ne donne avec le magnésium que la réaction de Wurtz, mais on n’a pu déceler que 
deux des trois carbures que la théorie permettait d'espérer. 


1. ALLYLACÉTYLÈNE ET ALLÉNIQUE. — Ainsi que l’a montré Gaudemar (‘), la 
réaction d'échange entre les bromures 4-acétyléniques et les organomagnésiens 
s'accompagne d’une transposition propargylique prépondérante. 

Par action du bromure de propargyle sur le bromure de vinyImagnésium, 
nous avons obtenu un mélange d’allylacétylène et de vinylallène, avec un ren- 
dement global de 40 % 

1CH,=CH—CH,—C=CH 
CH;,=—CH Mg Br + BrCH;—C=CH\ ; . 
ACH,—CH—CH—C—CH, 

Spectre d'absorption infrarouge : 

3250 cm‘, 2120 cm‘ (groupement acétylénique vrai ); 

1930 cm‘, 1500 em ‘ et 845 cm *‘ (groupement allénique terminal ); 

1645 cm‘, 999 cm", 910 cm ‘ (groupement vinyle); 

1620 cm‘ (double liaison terminale, conjuguée avec le groupement 
allénique). 

Le dosage d’acétylénique vrai, selon la méthode de Marszak et Koulkes, 
révèle 36 à 40 % du premier carbure. 

1° Obtention carbure allénique. 

a. Par élimination du carbure acétylénique vrai au moyen du nitrate 
d'argent alcoolique. 

Le carbure résiduel, rectifié, a pour constantes physiques : É 49°C; 
dis50,7174; R190,4719; RM, 23,89; RM.,, 25,75. 

Spectre d'absorption infrarouge : 

1930 cm *, 1700 cm ‘ et 845 cm ‘ (groupement allénique ): > 

999 cm“, g1ocm ‘ (groupement vinyle); 

1620 cm ‘ (liaison éthylénique terminale conjuguée avec le groupement 
allénique ); 

Absence de raies acétyléniques. 

b. Parisomérisation du mélange au moyen de la soude en solution alcoolique : 


É 49°C; ru 1,4722; dis 0,7188; RM, 23,89; RM, 25,69. 


D A LR RE Ah mc 


CETTE TEE 


QU CETTE TT 


260 6- déddes 
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Spectre d’absorption infrarouge : 

1930 cm *, 1700 cm * et 845 cm’; 095 cm *, 910 cm * et 1620 cmt. 

Ces constantes sont en accord avec celles signalées par M. Bertrand (?). 

2° Obtention du carbure acétylénique. — Nous l'avons séparé du mélange 

par action du chlorure cuivreux ammoniacal, puis régénération de ce carbure, 
en traitant le précipité par une solution aqueuse de cyanure de sodium. 

Le produit obtenu a les constantes suivantes : É 42-43°; n,,1,4104; di50,732; 
RME 5c02RM "2280. 

Spectre d’absorption infrarouge : 

3250 cm“, 2120 cm * (groupement acétylénique vrai); 

1640 cm ‘, 995 cm ‘et g10 cm‘ (groupement vinyle). 

Les constantes physiques de ce carbure sont en bon accord avec celles 
indiquées par M. Bertrand (*), ainsi qu'avec celles que présente l’allylacé- 
tylène préparé par les réactions ci-dessous : 


2 


CH=C — CH Al 3 Br+C:H;0—CHBr—CEL Br - CH=C—CH,—CH(OC.H;)—CH;Br 


et par action du zinc, en milieu alcoolique : 


-CH=C—CH, —CH(OCH;)—CH,Br —+ CH=C—CH, —CH—CH, + Zn(OC,H;)Br 


avec un rendement de 50 %. 

2. DOoUBLEMENT DU BROMURE DE PROPARGYLE. — Lorsqu'on fait agir le bromure 
de propargyle sur le magnésium, au sein du tétrahydrofuranne, il y a consom- 
mation d'environ un atome gramme de magnésium pour deux molécules de 
bromure de propargyle et précipitation de bromure de magnésium (*). 

Nous avons obtenu avec un rendement de 60 % un mélange (Œ — 86°—090°C) 
susceptible de renfermer les trois carbures : 


CH=C—CH, CH, —C=CH, CH=CECRECHECECH,, 
CHECECHETEECECH, 


Dosage d’acétylénique vrai : 160 %. 

Spectre d'absorption infrarouge : 

3290 cmt, 2120 cm" (groupement acétylénique vrai); 

1 940 cmt, 1 00cm * et 850 cm‘ (groupement allénique terminal); 

L’essai au fil de cuivre montre l'absence de brome dans les produits 
préparés. 

La séparation des constituants du mélange, par distillation fractionnée 
s'étant avérée impossible, par suite de l’instabilité des produits alléniques, 
nous avons eu recours à des méthodes chimiques de séparation. 

1° Séparation au moyen du chlorure cuivreux ammontacal (comme dans la 
première partie du travail). — Le spectre infrarouge du produit régénéré ne 
présente aucune raie correspondant à un groupement allénique, ce qui nous 

C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 139 
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permet de conclure à l’absence totale du carbure CH=C—CH,—CH—C—CH;, 


dans le mélange. 

Le carbure obtenu s’identifie au bipropargyle dont cette préparation 
constitue une nouvelle synthèse qui semble le donner à un état de pureté non 
atteinte jusqu'ici. É 88 C; nr, 1,44193 di,0,805; RM, 25,78; RM, 25,63. 

Spectre d'absorption infrarouge : 

3250 cm‘, 2120 cm" (groupement acétylénique). 

Le carbure non acétylénique est récupéré à la fois des eaux mères et du 
précipité par lavage à l'alcool; ces liqueurs sont rassemblées puis distillées. La 
fraction de tête qui correspond à l’azéotrope allène-alcool est lavée à l’eau, 
extraite à l’oxyde de butyle et distillée rapidement sous pression semi-réduite. 


Le spectre d'absorption infrarouge (raies 1940 cm", 1500 cm! et 850 cm", 
absence de bandes acétyléniques) nous indique la présence d’un composé 
allénique, dont nous n’avons pas pu déterminer avec précision les constantes, 
étant donné l’extrème instabilité du produit, et qui correspond vraisembla- 
blement au biallényle. 

2° Elimination du carbure acétylénique vrai au moyen du nitrate d'argent 
alcoolique. — Plusieurs essais nous ont permis de mettre en évidence, le car- 
bure biallénique mais nous n'avons pas réussi non plus à l’isoler à l’état pur 
tant il se polymérise rapidement. 


Nous avons donc montré, d’une part, que le bromure de propargyle agit 
non seulement sur les magnésiens saturés mais encore sur les magnésiens viny- 
liques, d’autre part, que la réaction de Wurtz, inexistante dans l’action du bro- 
mure de propargyle sur le magnésium au sein de l’éther, devient exclusive au 
sein du tétrahydrofuranne. 


Dans le premier cas, la part de transposition propargylique quoique notable, 
est inférieure à celle observée dans le cas des magnésiens saturés; dans le 
second cas, 1l est curieux de constater que les deux carbures symétriques appa- 
raissent seuls, l’hexadiène 1.2 yne-5 qu’on attendait en même temps, n’ayant 
pu être décelé par des méthodes qui ne sauraient le laisser échapper. Une autre 
hypothèse est évidemment qu’il se polymérise encore beaucoup plus rapidement 
que le biallényle, mais la présence d’une bande allénique fine et symétrique 
dans le spectre du produit brut montre que cette hypothèse ne peut être retenue 
que si l’on admet une polymérisation extrêmement rapide du carbure 
dissymétrique. 


(*) M. Gaupemar, Ann. de Chim., 13, 1956, p. 161. 
(2) M. Bertraxn, Comptes rendus, 2KT, 1958, p. 824. 
(5) M. BerTran», Comptes rendus, 244, 1957, p. 619. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la phénacylamino-2 pyridine et quelques dérivés. 
Note (*) de MM. Prerre Reynaup, Jean Manpereau et Raymond DeELasy #, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les auteurs décrivent la synthèse de la phénacylamino-2 pyridine (IV), ses pro- 
priétés et sa cyclisation en phényl-3 imidazo-(1, 2-4) pyridine (V). La réduction de 
(IV) conduit à l’alcool correspondant dont le dérivé chloré est cyclisé en phényl-3 
dihydro-2,3 imidazo-(1, 2-a) pyridine (VIIT). 


Nous venons de prendre connaissance d’un travail de R. Adams et 
J. S. Dix, paru en septembre 1958 (‘) et concernant la condensation de 
Pamino-2 pyridine avec un acétal de la bromacétophénone. Ceci nous 
amène à publier les résultats que nous avons obtenus dans ce domaine. 

La condensation du dérivé sodé de l’amino-2 pyridine avec les acétals 
halogénés (bromacétal, B-bromopropionacétal) a fait l’objet de deux 
publications antérieures de notre laboratoire (*), où nous avons montré 
que la substitution se fait sur l’azote extranucléaire et que l’hydrolyse de 
la fonction acétal libère un groupement carbonyle stable, facilement mis 
en évidence par la préparation de dérivés cristallisés (oxime, semi- 
carbazone, etc.) (I). 

On sait, par contre, depuis longtemps (*) qu’en l’absence d’amidure de 
sodium les &-haloaldéhydes et 4-halocétones se condensent sur l’azote du 
noyau pyridinique, cette condensation étant suivie aussitôt d’une cycli- 
sation en imidazo-(1, 2-a) pyridine : ainsi la bromacétophénone réagit avec 


NH NH 


Au CU DÉCEL on +5 
ii NE cd dr (D 
LA 
DT CCC Ci 4 | Cols 
Sn Lai AP 


Pamino-2 pyridine pour donner la phényl-2 imidazo-(r, 2-a) pyridine (T1). 

La différence de réactivité du carbonyle suivant que la chaîne porteuse 
de la fonction est fixée sur l’azote nucléaire ou extranucléaire nous a 
conduit à penser qu'on devait pouvoir isoler la phénacylamino-2 pyri- 
dine (IV). En condensant le bromométhyl-2 phényl-2 dioxolane-1,3 avec 
Pamino-2 pyridine en présence d’amidure de sodium (au sein du xylène 
et en chauffant pendant 20 h des quantités équimoléculaires), on obtient 
en effet le (phényl-2 dioxolan-1.3 ylméthyl-2) amino-2 pyridine (IT). 
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Éos 174-178°, Rdt 8%, L’hydrolyse de la fonction acétal (chauffage 
de 75 mn à 80° en présence de deux équivalents d’acide normal) conduit 
avec un rendement sensiblement quantitatif à la phénacylamino-2 


pyridine (IV). 


NH NH 
EN ) 2 NHNa D H 4 | CH 
N CH>B Î 
NS 2 N N 
| : à EX CéHs . FÈ 
CSC 0 
LS ® ? av) Cefis 
A: (II) ACTE UNE 
CHy— CH | (CHsCD),0 
me 
Gle CéHs 
CV) 


Voici les points de fusion de ces deux composés et de quelques dérivés 
de la phénacylamino-2 pyridine. 


Trouvé % 
CE EE >. 
F(°C). Solvant. (eh H. N. 
(CDD ICE ONE Te TII—112 Benzène-éther 70,17 6,60 10,87 
(IV) ECS ES ON SRE EC EEE LUS Éther de pétrole 55 78 rs 27 
Chlorhydrate C;;H;;ON,CI... 184-185 (déc.) Éthanol 02 08m MENTON 
Oxime CHHFONS EE 154 Propanol 68,85 6,31 18,57 
Semicarbazone C,,H,;;:ON;..... 197 Éthanol 02,070; 77026100 
Hydantoïne CÉHRON--7 2/2 » 63,40 5,22 19,04 


La phénacylamino-2 pyridine est stable; le produit peut être indéfi- 
niment conservé et se sublime sous vide sans subir de cyclisation. On par- 
vient cependant à le déshydrater par un chauffage à reflux prolongé 
(4 h 30 mn) dans un excès d’anhydride acétique, ce qui conduit à la 
phényl-3 imidazo-(1, 2-a) pyridine (V), composé déjà déerit par Goldfarb 
et Kondakova (*); ces résultats sont en accord avec ceux de Adams 
et DIixu® 

La réduction du groupement carbonyle par AIH,L1 dans le tétrahydro- 
furanne donne quantitativement l'alcool correspondant (VI); chlor- 
hydrate F'r4r° (butanol); C;;H,;,ON,CI (trouvé%, C62,28; H6,10; 
N 11,16). Ce chlorhydrate est transformé par SOCI, en chlorhydrate de 
phényl-1 N-(pyridyl-2) amino-2 chloréthane (VIT); picrate F 166° (éthanol); 
Cao HO: NC (trouvé %, C 49,53; H 3,55; N 15,13). Le dérivé chloré (VIP 
a été cyclisé en phényl-3 dihydro-2.3 imidazo-(1, 2-a) pyridine (VIII) selon 
un procédé utilisé par O. Bremer (*) pour le chlorhydrate du N-(pyridyl-2) 
amino-2 chloréthane. Ce nouveau composé forme des cristaux Jaunes 
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sublimables, F 84° (benzène-éther), C::H,,N; (trouvé %, C 90,54; H6,2r; 
N 14,39); picrate F 167°, C,,H,,N;:0; ie VO GIDO0 ! HS AIN Mi 


NH, NH, 
AH Li CRMESD CLEA ML CH AD AE 
IN [2 2 Do fe — ae 
SN CHOH DS CHCE NX EH 

| 


CéHs HCE CMS Cétls 
(VI) (VID (VII) 


) Séance du 24 novembre 1958. 

) R. ADaus et J.S. Dix, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4618. 

2?) P. Revnaun, T. Turin et R. Derary, Bull. Soc. Chim., 1957, p. 718 et 721. 

3) À. E. TonircxiBain, Ber., 58, 1925, p. 1704; 59, 1926, p. 2048. 

) Ya. L. Gor'prars et M.S. Konpakova, Zhur. Priklad. Kim., 15, 1942, p. 151; C. À 
1943, p. 2380. 
5) O. Bremer, Liebig's Ann. Chem., 521, 1936, p. 286. 


O + 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, Paris.) 


GÉOLOGIE. — Sur l'extension du Crétacé supérieur en Bigorre. 
Note (*) de MM. Marcez Casreras et Bernarn CLavier, présentée 
par M. Charles Jacob. 


Dans la zone nord-pyrénéenne centrale, à l'Ouest de la Garonne, l’ex- 
tension de la mer au Cénomanien, au Sud de son avant-fosse, c’est-à-dire 
au Sud d’une ligne Capvern-Mauzevin-Montgaillard, n’était connue que 
par les affleurements étroitement localisés en deux secteurs en bordure 
immédiate de la zone axiale. Il s’agit, d’une part, à la traversée de la Neste, 
des calcaires du Bois du Bédat, dits marbres de Sarrancolin, datés par 
Caprina adversa, et des schistes de Beyrède qui les surmontent (‘), d'autre 
part des témoins découverts par H. Douvillé sur les deux rives du Gave de 
Pau, à Boo-Silhen, à Sères-Argelès et à Salles (?). Depuis deux ans déjà 
une coupe, relevée entre le vallon de Vialette (rive gauche de la vallée de 
Lesponne) et la montagne du Mouné, nous a orientés vers la découverte 
d’une bande cénomanienne subcontinue reliant les affleurements de Sarran- 
colin et ceux de Boo-Silhen, distants de 40 km. 

Tous les auteurs avaient rapporté à l’Urgo-Aptien la barre calcaire des 
Échelles de Pilate, au Nord du vallon de Vialette, et à l’Albo-Aptien les 
marnes schisteuses susjacentes de la plaine d’Esquiou. Nous appuyant 
sur les études de laboratoire exécutées par M. Ph. Dufaure, nous reconsti- 
tuons la coupe de Vialette comme suit. 

Sur le Dogger dolomitique érodé reposent, par l’intermédiaire d’une 


‘ 
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mince couche argilo-gréseuse, peut-être continentale, les calcaires céno- 
maniens (95 mm) : calcaires gréseux à la base, puis calcaires cristallins 
gris-bleu en bancs massifs. Ils ont fourni Præalveolina cretacea Reichel, 
Orbitolina (concava Leym. ?), Chrysalidina gradata d’Orb., de rares Dicy- 
clina sp. et formes évoluées de Cuneolina sp. 

Sur les calcaires à Préalvéolines viennent des calcaires argileux, puis 
la puissante série argilo-schisteuse de la plaine d’Esquiou (1200 m). Les 
intercalations gréseuses et microbréchiques, d’abord rares, y deviennent 
abondantes à l'approche du massif du Mouné, avec des conglomérats à 
éléments granitiques. Cette série est à peu près azoïque. Cependant 
M. Dufaure y signale, vers la base, des formes voisines de Globotruncana 
lapparenti Brotzen (Rosalina linnei in de Lapp.), de très rares Gumbelina sp. 
et « Pithonella » sp. Colom qui traduiraient déjà du Turonien, si bien que, 
selon lui, le complexe schisteux pourrait même monter au-dessus de cet 
étage. ; 

Les calcaires des Échelles de Pilate étant reconnus d'âge cénomanién 

et la série schisteuse de la plaine d’Esquiou rapportée au moins au Céno- 
mano-Turonien, nous avons cherché le prolongement de ces couches de 
part et d'autre de la coupe de Vialette. 
En direction de l'Est la barre caleaire deVialette passe au Sud de Campan, 
traverse la vallée de l’Adour au Sud de Sainte-Marie et se retrouve dans la 
belle barre, continue par les cotes 1309 et 1442, qui surmonte directement 
le Permo-Trias. Cette barre se place dans le prolongement manifeste de 
la bande des calcaires de Sarrancohn qui n’apparaît qu'à l'Est du col de 
Beyrède. D'ailleurs les calcaires de la rive droite de l’Adour ont fourni 
les mêmes Préalvéolines que les calcaires de Vialette et celles-ci se retrouvent 
dans les marbres de Sarrancolin. Il s’agit done, depuis Vialette jusqu’à 
la vallée de la Neste, d’une seule et même formation calcaire qui est d'âge 
cénomanien. 

Dans les pentes qui, vers les granges de Mails, de Plaä, de Teix et jus- 
qu'au col de Beyrède, surmontent la barre cénomanienne nous trouvons 
l’homologue de la série schisteuse de la plaine d’'Esquiou. Les caractères 
hthologiques sont les mêmes : série argilo-schisteuse, à intercalations gré- 
seuses et microconglomératiques, avec, en bordure du chaïînon calcaire 
du Signal de Castillon, une sorte de « Wildflysch », grossières brèches sédi- 
mentaires polygéniques, à éléments de calcaires et de dolomies secondaires, 
ou à éléments gramitiques. Ces couches se retrouvent manifestement dans 
le complexe des schistes de Beyrède. 

Revenus à la coupe de Vialette, nous constatons que la barre cénoma- 
nienne des Échelles de Pilate se poursuit vers l'Ouest, rectiligne, traverse 
la vallée de l’Oussouet, où elle contient les mêmes Préalvéolines, et vient 
se terminer au Sud de Cotdoussan. Au-dessus la série schisteuse de la 
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plaine d’Esquiou se poursuit en une bande continue, d’une largeur moyenne 
de 1200 m, jusqu’à la vallée du Gave de Pau qu’elle atteint avec les affleu- 
rements de Boo-Silhen, déjà signalés. Les schistes admettent des passées 
microbréchiques et localement des intercalations abondantes de brèches 
sédimentaires, soit polygéniques, soit à éléments granitiques prédominants 
[Ouest du Pic de Castelmouly, ravin de la Gaillette, Sud du Pic de Labas- 
sère, vallée de l’Oussouet, colline 946, vallée de Germs, cote 1022 au-dessus 
de la route de Gazost, cote 952 au Nord-Est d’Ourdon, sans omettre les 
brèches de Boo-Silhen, de Salles et de Sère-Argelès, étudiées par J. de Lap- 
parent (*)]. Cette bande de Crétacé supérieur est limitée au Nord par 
l’alignement des chaînons jurassiques du Mouné, du Pic de Labassère et 
du Pic de la Clique, qui la séparent du domaine plus septentrional des 
schistes ardoisiers de Labassère, de Juncalas et de Lugagnan. Sans argument 
paléontologique nouveau, nous considérons toujours ceux-ci comme albo- 
aptiens. 

Une bande continue de Crétacé supérieur longe le bord de la zone axiale 
depuis la Neste jusqu'au Gave de Pau. Elle comporte des calcaires cénoma- 
niens et une série schisteuse peut-être en partie plus récente. Plus à l'Est le 
Cénomanien a déjà été reconnu dans une situation tectonique similaire 
depuis la vallée du Ger jusqu’à celle du Salat (‘). C’est donc sur un front 
de 110 km, entre le Salat et le Gave de Pau, que des dépôts témoignent 
de l’extension de la mer cénomanienne jusqu’en bordure de la zone axiale. 

Au Nord de cette étroite bande bordant la zone axiale et jusqu’à la 
limite du domaine de l’avant-fosse cénomanienne, le bassin d’Arbas était 
le plus occidental des témoins cénomaniens connus, conservés à la surface 
de la zone nord-pyrénéenne. Nous signalerons donc que l’un de nous (M. C.) 
et son élève M!* Decamps ont trouvé en 1955, dans le massif du Bois de 
Laubague qui sépare la vallée de Générest de celle de Nistos, un assez vaste 
témoin de couches cénomaniennes. Schistes à Fucoïdes, marnes schis- 
teuses et microbrèches calcaires à Préalvéolines y forment un repli syn- 
clinal qui s’allonge sur 2 km, depuis la crête au Sud du Cap de Montardon 
jusqu’à la vallée de Générest, nettement discordant sur les accidents de 
son substratum antécénomanien. Nous pensons aussi, et les levés récents 
de M. J. Barrier semblent le confirmer, que le Flysch à intercalations 
microbréchiques qui affleure entre une ligne Nestier-Monsérié-Mazouau 
et le coude de la Neste en face de Labarthe n’est pas albo-aptien, mais 
cénomanien. Il n’y a toutefois été trouvé aucune faune. 

Nous attribuons de même à un lambeau de la couverture cénomanienne 
démantelée les brèches, les unes quartzeuses, les autres à éléments de 
schistes paléozoïques, éparses à la surface des schistes aptiens, au sommet 
de la butte du Signal de Miramont (cote 647) au Nord-Est de Julos. Enfin 
la question se pose de savoir si l’on ne doit aussi attribuer au Cénomanien les 
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brèches polygéniques très développées à l’Est de Bagnères-de-Bigorre, 
entre Castillon, Fréchendets et Asque, entre Gerde et Bamios. En l’absence 
de tout argument paléontologique nous ne prendrons pas parti, le problème 
se compliquant du fait de la succession dans ce secteur de phases orogé- 
niques multiples qui peuvent toutes être génératrices de telles brèches 
sédimentaires. 


Séance du 1°" décembre 1958. 

M. Casreras, Bull. Serv. Carte géol. Fr., 48, n° 231, 1950, p. 215. 

H. Douvizé, Comptes rendus, 167, 1918, p. 662. 

J. ne LapparexT, Bull. Soc. géol. Fr., 4° série, 19, 1919, p. 62. 

E. RaçGux, M. Casteras et J.-B. FoxTax, Comptes rendus, 230, 1950, p. 106. 


GÉOLOGIE. — Précisions stratigraphiques sur le Jurassique supérieur de l'ile 
Crémieu (Jura méridional tabulaire). Note de M. Raxmonn Exax, présentée 
pas M. Pierre Pruvost. 


Depuis le travail fondamental de A. de Riaz (!), la stratigraphie du 
Jurassique supérieur de l’île Crémieu n’a subi que de légères retouches 
par F. Roman et H. Blondet (*). Les récoltes que j'ai effectuées 
depuis 1953 (*) permettent de préciser nos connaissances sur cette région. 

1. ArGovIen (zone à Gregoryceras transversarium des géologues fran- 
çais). — Cet étage comprend les trois termes classiques du Jura d’Argovie : 

a. Couches de Birmensdorf [= C. de Trept (*)]. — La partie inférieure, 
riche en spongiaires, a livré la majorité de la faune étudiée par de Riaz (") 
et révisée par J. Siemiradzki (*), puis W. J. Arkell (*). Jai reconnu en 
outre : Cardioceras cordatiforme Buck. ; C. expositum Buck., C. bodeni Maire, 
C. schellwieni Bod., Euaspidoceras catena Sow., E. heesumense Ark., E. pau- 
cituberculatum Ark. Ces formes caractérisent la sous-zone à Vertebriceras 
vertebrale. Les calcaires gris clair, à pâte fine qui terminent la série ren- 
ferment les derniers Gregoryceras et de nombreux Discosphinctes; c’est aussi 
le niveau principal de Ochet. canaliculatum V. Buch et O. hispidum Op. 

b. Couches d'Effingen (— marnes et marno-calcaires hydrauliques). — 
Série monotome, de 50-60 m de puissance, très pauvre en fossiles : Ochet. 
canaliculatum V. Buch, Aulacothyris impressa Qu. La position zonale de ce 
niveau correspondant aux « Impressa mergel» du Jura souabe, est à préciser. 

c. Couches de Geissberg (*) (non de Riaz). — Calcaires marneux avec 
lentilles grumeleuses à spongiaires, déjà signalées à Bouvesse par 
À. Riche (*). La faune rappelle celle des couches de Birmensdorf : Oche- 
toceras canaliculatum V. Buch et hispidum Op., Euaspidoceras œgir Op., 
E. paucituberculatum Ark., Amœæboceras alternans V. Buch, Divisosphinctes 
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bifurcatus Qu. très abondant. Ces assises placées à la base du Rauracien 
par F. Roman et H. Blondet (?), puis W. J. Arkell (‘), représentent la 
sous-zone à Amæboceras alternans de Salfeld. 

2. RauracrEen. — Cet étage a fourni des faunes nouvelles intéressantes. 

a. Rauracien inférieur (— zone à Epipeltoceras bimammatum). — Marnes 
et calcaires gris, à pyrite, bien stratifiés et biohermes à spongiaires. 

— Sous-zone à ÆEuaspidoceras hypselum [— calcaires de Montchalin (°) 
— calcaire gris fumée à P. bimammatum (‘)]. A ce niveau j'ai recueilli : 
Discosphinctes cautisrufæ Ark., Ringsteadia sp., Pomerania robusta Dohm, 
Epipelioceras berrense Fav., E. uhligi Opp. et formes affines de Dorn, 
Euaspidoceras hypselum Op., E. costatum Dorn, Ochetoceras, Taramelli- 
ceras, Glochiceras nombreux. Cette faune est celle décrite de cette zone 
en Franconie par P. Dorn. Dans le Jura souabe, les couches de Lochen- 
grundle (Obersten x) présentent des faciès et une faune très voisins. Avec 
ce renouvellement faunique je fais débuter le Rauracien. 

— Sous-zone à ÆEpipeltoceras bimammatum (couches à ciments supé- 
rieures de Bouvesse). La faune est moins abondante et moins bien conservée 
que dans le niveau précédent : Ochetoceras marantianum d’Orb., O. semi- 
falcatum Op., Taramelliceras costatum Qu., Strebliticeras tegulatum Qu. 
Pomerania latecosta Dohm. Je place à la partie supérieure les caleaires à 
P. polygiratus Rein. considérés par de Riaz (‘) comme le faciès pélagique 
de l’Astartien; ils renferment O. marantianum d’Orb. 

b. Rauracien supérieur (— zone à Idoceras planula de Souabe-Franconie) : 

— Calcaires à myes (= couches de Sablonnières). — La faune de myacée 
avait conduit de Riaz à placer ces assises au niveau de Geissberg (‘). 
La faune que j'ai recueillie ne laisse aucun doute sur le niveau exact de 
cette formation; Îdoceras planula Qu., Microbiplices microbipleæ Qu. 
Glochiceras’ modestiforme Op. sont en effet des formes du Malm Ober 5 
du Sud-Ouest de l'Allemagne. 

— Calcaires à Pinna obliquata Desh. — Calcaires et marnes bien lités 
avec niveaux à débris plus riches en fossiles : /doceras cf. rœæœmeri May. 
I. schræderi Weg. et Orthosphinctes colubrinus Rein., forme de la limite 65/y 
des auteurs allemands. 

3. SÉQUANIEN INFÉRIEUR [= calcaire blanc cristallin à Zeiïlleria hume- 
ralis (‘)}. — Les premiers faciès coralliens de la région apparaissent, avec 
localement la « pisolithe », repère classique de la base du Séquanien dans 
le Jura bugeysien (*). Au contact des calcaires à Pinna j'ai recueilli Ortho- 
sphinctes aff. wemodingensis Weg. de la zone à Sutneria platynota. 

4. SÉQUANIEN SUPÉRIEUR- KIMMÉRIDGIEN INFÉRIEUR. — Dans la région 
du Marteray, calcaires marneux mal stratifiés, clairs, à ammonites. 

Les premiers mètres, gris à taches bleutées fournissent presque exclusi- 
vement des ataxiocératidés : Ataxioceras inconditum Font., A. lothari Op. | 
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(Weg.), Metahaploceras strombecki Op., et représentent la zone à Ataxio- 
ceras lothari ou Séquanien supérieur. 

Au-dessus calcaires jaunes, à taches rosées re la faune de la 
zone à Streblites tenuilobatus : À. inconditum Font., À. effrenatum Font., 
Streblites tenuilobatus Op., S. frotho Op., Rasenia stephanoides Op., R. Vo 
laris Rein., Involuticeras sp.; Perisphinctes divisum Qu. Les derniers bancs 
hvrent seulement Progeronia lictor Font. (Lor.). 

Aïlleurs, dolomie jaune, à taches rousses ou noires, localement sableuse, 
avec géodes de calcite crêtée, fossilifère, identique à celle décrite du Bugey 
par M. Pelletier [(*°), p. 351]. 

5. KIMMÉRIDGIEN SUPÉRIEUR. — Le type est encore au Marteray : 

a. Calcaire à Sutneria cyclodorsata Mæsch, en lentilles, avec traces de 
remaniement et spongiaires. La faune comprend : S. cyclodorsata Mæsch, 
Aulacostephanus sp. nov., Aspidoceras microplum Op. 

b. Calcaire à Aspidoceras [— calcaires marneux à P. polyplocus in de 
Riaz (‘)]. — Le contact avec les assises sous-jacentes : calcaire à P. lictor 
ou dolomie sableuse, se fait suivant une surface ondulée avec fossiles rema- 
miés et glauconie. La faune est celle de Crussol, du Languedoc et du 
Sud-Ouest de l'Allemagne avec nombreux Aspidoceras et périsphinctidés 
du genre Progeronia associés à Aulacostephanus sp. nov. 

c. Calcaires moellons à Limes et Terebratula farcinata (‘). — Les spon- 
giaires réapparaissent, soit isolément dans des calcaires stratifiés en gros 
bancs, soit sous formes de biohermes au sein de marnes grises grumeleuses, 
soit en calcaires massifs comparables au « Massenkalk » du Malm © et £ de 
Souabe-Franconie. Les ammonites sont rares : Aulacost. sp. nov., A. eudoxus 
d'Orb., Progeronia ernesti Lor., Taramelliceras klettgovianum Wurt. 

d. Calcaires à silex. — Ce niveau connu depuis Falsan, apparaît spora- 
diquement, semble-t-1l, au-dessus des calcaires moellons. La faune est peu 
riche : Rhynchonella astieriana d'Orb., Glochiceras cf. vermicularis Qu., 
Subplanites cf. vicinus Schneïd. de la Loue eJE. 

Dans la région de Creys le Kimméridgien supérieur est représenté par 
des faciès variés dont les relations réciproques et avec la série du Marteray 
restent à préciser. 

6. PORTLANDIEN ET PURBECKIEN.— A Creys, les calcaires hthographiques 
supportent un calcaire gris marbré de bleu, comparable à celui dans lequel 
M. Pelletier (‘°) a trouvé au Chaillay des Gravesia. Contrairement aux afhr- 
mations de A. de Riaz [(‘), p. 392)], quelques mètres de calcaires à cailloux 
noirs et de marnes vertes représentent le Purbeckien, près de Brangues. 

Outre quelques modifications de la succession admise par A. de Riaz, 
les faunes nouvelles récoltées permettent de préciser la position de chaque 
formation dans l’échelle des zones d’ammonites actuellement admise. 
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Cette série, la plus complète connue dans le Jura méridional, peut servir 
de base pour une étude régionale plus étendue. 

La faune et la lithologie fournissent des termes de comparaison avec 
Crussol et surtout avec le Sud-Ouest de l’Allemagne. Les analogies dans la 
sédimentation suggèrent des situations analogues dans la paléogéographie 
du Jurassique supérieur. 


) À. DE Riaz, Bull. Soc. géol. Fr., (3), 23, 1805, p. 366. 

) F. Roman et H. BLoxper, Bull. Soc. géol. Fr., (4), 25, 1925, p. 375. 
) R. Exay, Dipl. Et. Sup., Inédit, Lyon, 1954. 

) A. DE Riaz, Paris, 1898. 

5) J. Siemiranzkr, Paléontogr., k5, 1899, p. 341. 

) W. J. Arrezz, Geol. Mag, 83, 1946, p. 129. 

) A. Ricue, Bull. Car. Geol., 69, n° 10, 1899. 

) W. J. Ankerz, Paléont. Soc., 89-90, 1933-1936. 
) M. Peruener, C. R. Som. Soc. géol. Fr., 16, 1953, p. 3! 
10) M. Peczetier, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1540. 


(Laboratoire de Géologie, Faculté des Sciences, Lyon.) 


GÉOLOGIE. — Analogie entre les grès et arkoses de la Brenne (Indre) et 
ceux de Cosne (Allier). Note de M. Marc Descnames, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


La formation gréso-arkosique et sableuse de la Brenne (Indre) est identique au 
complexe arkosique de Cosne-d’Allier (Allier). [ls ont la même origine et représentent 
des faciès de sédimentation continentale tertiaire de l'Eocène supérieur ou de PO- 
gocène inférieur. 


Entre la Claise et la Creuse s’étend un plateau qui est formé par un 
développement important de terrains sidérolithiques. Cette région sauvage, 
appelée Sologne berrichonne, a un cachet particulier qu’il serait intéressant 
de rapprocher des paysages du Bourbonnais et du Berry (M des feuilles 
géologiques de Moulins et Montluçon, à Villefranche-d’Allier et Commentry). 
Des mamelons de formes irrégulièrement coniques et alignés, observés à 
Saint-Michel-en-Brenne se retrouvent à Tortezais près de Cosne-d’Aller. 
L'origine et l’âge des grès de Brenne ont été longtemps discutés, tout 
comme ceux de Cosne (Allier). P. Jodot, Denizot et Paul Lemoine consi- 
dèrent que ces sédiments proviennent du démantèlement du Massif Central 
et se sont resédimentés dans une cuvette de piedmont. 

Jodot les a trouvés, reposant sur un calcaire lacustre à Hydrobia pyra- 
midalis du Bartonien inférieur. Sur leur bord, ils sont surmontés par le 
calcaire de Touraine et du Poitou (calcaire de Pleumartin, d’âge sannoi- 
sien). On voit des récurrences de ce faciès gréseux au sein même du 
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calcaire. G. Lecointre signale que les grès de Brenne se seraient déposés 
dans des espaces ravinés en contre-bas des poudingues. Il y a tout lieu 
maintenant de tenir pour identiques les formations détritiques du flane 
Sud-Ouest du Massif Central. Elles ont fait l’objet d’une étude de 
H. Schæller. Au Nord-Ouest de ce même massif, de Grossouvre a fait 
une esquisse de l’origine des terrains sidérohithiques et établit des analogies 
avec des dépôts triasiques (sidérohithiques des environs de Mehun dans 
le Cher et de Buxière-d’Aillac dans l'Indre). Entre Preuilly et Broussais, 
on voit le repos des calcaires lacustres de Touraine sur des sables composés 
de galets de quartz, de sables ferrugimeux graveleux, kaohniques, verdâtres, 
de kaolin, de lits peu épais d’argiles violettes, rouille et jaune limoniteux:; 
c’est au-dessus de ces formations sableuses qu'apparaissent les grès et les 
arkoses de Brenne durcis par les apports de silice secondaire sous forme 
de calcédonite, quartzine ou opale. Les accidents siliceux qui accom- 
pagnent la sidérolithisation dans le Bourbonnais se retrouvent par endroits 
dans les grès de Brenne. Cependant, il faut noter que la calcédoine, si impor- 
tante dans les grès rutilants et les arkoses de Cosne (Aller), est moins 
développée dans la Brenne: par contre, les faciès argilolites et opalites 
y sont davantage représentés. 

On peut distinguer : 

a. Les grès à ciment d’opale, opalites et argilolites de Preuilly et de 
Lureuil : 

b. Les arkoses à pâte quartzito-séricitique de Rosnay-en-Brenne:; 

c. Les grès feldspathiques à ciment kaohnique de Migné: 

d. Les grès rubéfiés à nodules de fer de Boussay. 

1. Les grès à ciment d'opale de Preully. — Le ciment sihceux est abon- 
dant et comporte des variétés détritiques de minéraux à grains arrondis 
ou anguleux ou même authigènes formant ainsi plusieurs générations 
successives. Le ciment d’opale est en liséré autour des éléments clastiques 
ou en structure mamelonnée, laissant des vacuoles entre les grains. Les 
espaces intergranulaires sont occupés par de Lapale homogène, incolore 
ou gris verdâtre. 

. Les arkoses à pâte quartzto-séricitique de Rosnay-en-Brenne. — Il s’agit 
% une arkose composée de fragments d’orthoses en voie d’albitisation à 
structure porphyroclastique. Une section d’un microcline maclé selon 
l'albite est faiblement réfringente et révèle encore des fines lamelles floues 
formant un angle droit avec les traces de clivages. Les éléments phyl- 
hteux enveloppent les gros feldspaths et soulignent leur contour. Les 
produits de recnstalhsation de la pâte argileuse donnent naissance à de 
la séricite issue également de l’altération des feldspaths sodiques (surtout 
des albites). 

L'orthose, blane naeré et craquelée, hbère de la silice à sa périphérie 
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sous forme d’opale jaune clair, globulaire, hyaline, avec des inclusions de 
quartz authigènes et perthitiques faiblement réfringentes. L’albite-oligo- 
clase, l’orthose authigène et l’orthose maclée avec des filonnets d’albite, 
le mélange micropegmatitique de quartz et d’orthose sont d’autres variétés 
de feldspaths calcosodiques et potassiques. La silice en voie de cristalli- 
sation présente le phénomène de la fausse croix noire; autour d’une plage 
microcalcédonitique, on peut voir des lisérés fibreux orientés de silice 
recristallisée et de l’opale isotrope. Les quartz sont corrodés et la plupart 
issus de roches métamorphiques. Des minéraux y sont souvent associés 
comme le rutile, la tourmaline, le sphène, le zircon. Les phénomènes sili- 
ceux consécutifs à la sidérolithisation, se caractérisent par des dépôts 
cristallins de quartzine, de lutécite, de calcédonite et des phyllites. Des 
fragments clastiques d’orthoses sont notablement roulés. 

3. Les grès feldspathiques de Migné. — C’est un grès blanc passant à 
un microconglomérat avec des galets et des fragments de grès micacés, 
de micaschistes, de quartzites et de granites. Il diffère de l’arkose précé- 
demment décrite par le faible pourcentage des feldspaths; on y distingue 
des variétés potassiques et calcosodiques, comme le microcline, l’anorthite, 
l’albite, loligoclase, le labrador. Dans le ciment, il y a de fines esquilles 
de quartz où coexistent de nombreux minéraux authigènes associés à de 
l’opale et à de la calcédonite. Elle établit un passage graduel au ciment 
en cristallisant en fibres perpendiculaires aux contours des grains; les 
quartz secondaires s'appliquent dans le granule de l’agrégat ; celui-ci est 
formé d’un feldpsath ou d’un autre minéral biaxe; la gaine quartzeuse 
présente des anomalies optiques qui lui permettent d’être en accord eris- 
tallographique avec le noyau. 

Les quartzites typiquement métamorphiques et schisteux offrent un 
allongement marqué par des cristaux emballés dans un feutrage de 
phyllites. 

4. Les grès rouges de Boussay. — Ce sont des grès à ciment d’opale et 
de calcédonite où sont associés des hydrates ferriques. Ils représentent 
un faciès sursilicifié des grès de Brenne, où l’on distingue différentes 
variétés de quartz : lisérés de quartzine, des quartz sphérolithiques, des 
concrétions d’opale englobant le rutile, de l’opale fibreuse ou glomérulaire, 
de la calcédonite à enroulement, des bandes étroites de quartzine parallèles 
entre les concrétions d’opale. Des débris organiques se dessinent dans le 
ciment, issus peut-être de remaniements de l’Éocène inférieur ou du Crétacé : 
ce sont des coquilles de mollusques et des loges de foraminifères remplies 
par de l’opale et de la calcédonite. Quelques galets présentent un fort 
indice d’émoussé. Parmi les minéraux du ciment, il faut citer épidote, 
zoïisite, rutiles fragmentés, chloritoïdes, chlorites vertes, traînées d’oxydes 
de titane et surtout d’oxydes de fer. 
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Conclusion. — Autour du Massif Central la sidérolithisation a atteint 
de nombreuses formations; elles consistent en dépôts de sables, argiles, 
grès et arkoses avec intercalation d’argiles proprement sidérolithiques. 
Parmi les formations affectées, 1l faut citer les calcaires jurassiques, la craie, 
les grès de Brenne souvent rubéfés, le Turonien silicifié de Charnizay. 

L'apport continental d'éléments clastiques est important dans ces 
phénomènes; l'abondance de l’aluminium, du fer,du silicium et du magné- 
sium, doit être due à la démolition d’une ancienne cuirasse latéritique qui a 
fourni ces éléments à l’état colloïdal. On peut conclure que ces bassins de 
sédimentation ont été nourris par des matériaux provenant de l’usure de la 
chaîne hercynienne rajeunie à l’Éocène et dans laquelle dominaient des 
roches granodioritiques et métamorphiques latéritisées à leur partie 
supérieure. 


(1) G. LecoinTre, Géologie de la Touraine ( Actualités scientifiques et industrielles, coll. 
Hermann). 


(2) De Grossouvre, Bull. Soc. Géol. Fr., (3) 16, 1888, p. 287. 


(Laboratoire de Sédimentologie de la Sorbonne.) 


GÉOPHYSIQUE APPLIQUÉE. — Distribution du potentiel dans un mulieu 
stratifié. Note (*) de MM. Vianimir Baranov et Geza Kuxerz, présentée 


par M. Charles Maurain. 


Un problème de potentiel électrique intervenant en géophysique appliquée se 
ramène à l’étude d’une équation de propagation. 


On sait (4), (?) que le champ électrique créé dans un sous-sol de conducti- 
vité 5(:) par un courant continu I, injecté à travers une prise ponctuelle à la 
surface, dérive du potentiel U qui est une intégrale de l'équation aux dérivées 
partielles 
(1) nt )-re(es)=0 

OTANNOT 0z\9 Oz 


L\ 


(coordonnées cylindriques, l’axe O3 dirigé vers le bas). 
La méthode courante consiste à séparer les variables r et 3 ce qui conduit à 
l'expression 
(2) Ü =; F(p, z)J,(pr) dp, 
0 


où p est un paramètre positif qui s’introduit au cours de la séparation des 
variables et F(p, z) une intégrale de l’équation différentielle 


(3) : (TE) =. 


Ex 73 1 
dz ds 
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Si la conductivité c(z) présente des discontinuités, le raccord peut être 
établi en assurant la continuité de F(p, 3) et de o(3) F'(p, 3). 

L'intégrale (2) a le défaut d’être trop lentement convergente; d’autre part, 
le calcul de la fonction F est pénible, si les discontinuités sont trop nombreuses. 
Cependant, il est possible de procéder autrement. Considérons la fonc- 
tion F(p, 3) comme l’image (de Laplace-Carson) d’une fonction f(t, z) en 
posant 


(&) F(p,2)=p f en f(t 3) dt 


et en adjoignant les conditions f(0, z)— f, (0, 3) — 0. Il est évident que f'est 
une intégrale de l'équation aux dérivées el 


6) AC “= Er 


qui n’est autre que l'équation de propagation d’un ébranlement dans un 
terrain fictif de densité o et de vitesse V — 1. Les conditions initiales et les 
conditions aux interfaces sont les mêmes que celles que nous avons rencontrées 
dans la Note antérieure (*). Par conséquent, le calcul de la fonction f est 
identique à celui d’un sismogramme synthétique. Ainsi, nous avons la relation 
récurrente 


(6) GA) (Es —h)+(1—k) ft 24h) =f(t—h,2)Lf(t+h,z), 
avec 

PE c—c 

Lo 


En portant (4) dans (2) on obtient 


à ee t dt 
(7) Hifi UP Een 
0 (er r2)? 
Enfin, on trouve facilement l’expression de la résistivité apparente 
(8) = [| PEN EMA 
Le + r? +7 


La convergence de cette intégrale est très rapide. 

Les /(t,.0) représentent les émissivités des images électriques (au sens de 
Lord Kelvin) et l’analogie avec les résultats sismiques tient à l'identité des lois 
auxquelles elles obéissent à celles de la réflexion en optique géométrique. 


(*) Séance du 1°’ décembre 1958. 

(1) S. Sreraxesco et C. et M. SCHLUMBERGER, J. Phys. Rad., k, 1930, p. 132. 
(2) R. Marcer, Geophysics, 12, 1947, p. 529. 
Eev 


. Barawoyv et G. Kuxerz, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1887. 
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PALÉONTOLOGIE. — Remarque sur la signification, au point de vue évolutif, 
de l’operculisation du territoire central du néopallium. Note (*) de 
M'e Denise Sicocxeau, présentée par M. Jean Piveteau. 


L'étude du télencéphale dans le groupe des Élaphoïdes a montré qu’on ne pouvait 
plus considérer l'extension de l’operculisation du territoire central du néopallium 
comme signifiant dans tous les cas un progrès évolutif : cette operculisation n’est, en 
effet, qu’une des manifestations possibles du développement de l’écorce néopalléale, 
seul fait évolutif constant dans les différentes lignées de Mammifères. 


Le désir d'interpréter le moulage endocranien d’un Cervidé fossile, 
m'a conduite à rechercher les critères témoignant du degré d’évolution 
cérébrale. Or je me suis bien vite aperçue que le principal critère en ce 
domaine résidait dans le degré d’operculisation du territoire central, 
c’est-à-dire dans l’ampleur du recouvrement des gyrus inférieurs de l’écorce 
par les gyrus supérieurs : l’operculisation progressive est, en effet, géné- 
ralement considérée comme témoignant exactement de l’accroissement 
progressif de lécorce néopalléale, lui-même correspondant incontes- 
tablement à un progrès évolutif. 

C’est ainsi que, chez les Primates, on peut assister, au long d’une série 
— purement morphologique évidemment —, et corrélativement à la 
complication graduelle de l’écorce, à l’extension de l’operculisation 
(R. Anthony) (‘) : tandis, en effet, que chez les Lémuriens, celle-ci 
se limite au gyrus [I et à la branche antérieure du gyrus II, elle s’étend, 
chez les Anthropomorphes, à la plus grande partie du gyrus IT, ne laissant 
hbre que le gyrus reuniens, qui se trouve enfin et à son tour operculisé 
sur le seul cerveau humain. 

Par conséquent, cette succession morphologique — qui ne préjuge 
évidemment rien de l’évolution phylogénique subie par le cerveau des 
différentes familles invoquées — témoigne pourtant d’un rapport direct 
entre la marche de l’operculisation et l’évolution cérébrale. 

Mais si l’on aborde un groupe d’Ongulés que Frechkop a désigné sous 
le terme Elaphoïdea — groupant ainsi les familles des Tragulidés, des 
Cervidés et des Moschidés — les faits apparaissent tout différents et 
même contradictoires. À l’intérieur de ce groupe, en effet, on assiste, depuis 
les petits Tragulidés jusqu’au Daim et au Renne, en passant par Hydro- 
potes, le Chevreuil, le Cerf de France et les différents Cerfs asiatiques, à 
un accroissement progressif de l’écorce néopalléale, accroissement se tra- 
duisant par une modification graduelle de la forme générale et par la 
multiplication des sillons. Nous pouvons donc admettre que les dermiers 
termes de cette série représentent un état d'évolution plus avancé que 
les premiers. Or, cette même série nous montre une désopereuhisation 
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progressive du territoire central : en effet, le gyrus [, totalement recouvert 
par le gyrus IT chez les plus petits Tragulidés, apparaît déjà sous forme 
d’un étroit triangle médian chez le plus grand Chevrotain, Hyemoschus 
aquaticus, et chez un Cervidé primitif, Hydropotes inernus; il devient plus 
largement visible chez le Muntjac, Muntiacus muntjac, sous forme d’une 
étroite bande antérieure, et se libère ensuite de plus en plus, jamais tota- 
lement pourtant chez les Cervidés, qui sont dépassés en cela par certains 
Bovidés, le Bœuf par exemple. 

Par conséquent, chez les Ruminants, le rapport s’inverse entre la marche 
de l’operculisation et l’évolution cérébrale. 

Essayons, en reprenant les faits de plus près, d'interpréter cette opposi- 
tion entre les Primates d’une part, les Ruminants d’autre part. 

Chez les Élaphoïdes, le oyrus I, en même temps qu’il apparaît extérieu- 
rement, s'élève, se coude, et se plisse, — au point de présenter, chez le 
Renne, des sillons transversaux qu’on à parfois homologués [Holl) (?) |, 
[Bolk (*)], aux sulct breves de l’insula humaine; autrement dit, dans ce 
groupe, le gyrus I se libère en même temps et parce qu’il se développe. 
Chez les Primates, en même temps que l’operculisation gagne, le gyrus II 
se développe et s’étend vers le bas : autrement dit, ici, le gyrus IIT operculise 
le gyrus IT en même temps et parce qu'il se développe. 

Nous comprenons maintenant que, dans les deux cas, le fait premier 
consiste bien dans le développement du néopallium : la seule opposition 
réside dans la localisation préférentielle de ce développement : gyrus I 
ou territoire central chez les Élaphoïdes, gyrus [IT ou territoire périphé- 
rique chez les Primates; de sorte qu’il se traduit, dans le premier cas, par 
une désoperculisation progressive, par une operculisation dans le second, 
celle-ci ne pouvant donc plus être considérée comme la manifestation 
unique — et encore moins comme synonyme — de l’accroissement du 
néopallium, c’est-à-dire de l’évolution cérébrale. 


) Séance du 1°’ décembre 1958. 
) Bull. Inst. Gén. Psych., 1-3, 1919, p. 1-23. 
2?) Arch. für Anat. und Psych., Anat. Abt., 1900, p. 295-334. 
) Handbuch der vergleichenden Anatomie der Wirbeltiere, Bd 2, Hälfte 1, 1934, 


PALÉOBOTANIQUE. — Sur la flore fossile et l’âge des couches de Taouratine, dans 
le bassin de Fort-Polignac (Sahara). Note (*) de MM. EnouarD Boureau et 
Pierre Caicos, présentée par M. Jean Piveteau. 


Dans une récente Note (‘), Éd. Boureau, P. Claracq et F. Nougarède 
ont défini de façon schématique la stratigraphie d’ensemble du bassin 
C. R., 1958, 2° Semestre. (T 247, N° 23.) 140 
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de Fort-Polhignac, dans le Sahara central, en décrivant sommairement 
les Flores fossiles qui se sont succédé aux différents niveaux. Les premiers 
échantillons récoltés permettaient en effet d’interpréter logiquement 
les diverses strates en datant la série sédimentaire continue qui caractérise 
ce bassin. 

Dans cette Note, des eouches, celles de Taouratine étaient pour la 
première fois dans le Sahara considérées comme Jurassiques. Elles avaient 
hvré une structure de Weichselia reticulata Stokes et Webb, elles étaient 
subordonnées à celles d’un Crétacé inférieur bien défini et un parallé- 
lisme étroit pouvait être étabh entre ces couches du bassin de Fort-Polignac 
et celles de Tataouine, dans le Sud de la Tunisie. Les premiers résultats 
ainsi obtenus étaient appréciables, mais il était cependant nécessaire 
d'obtenir leur confirmation par des récoltes complémentaires prélevées en 
plusieurs points de la série. 

Le but de cette deuxième Note est de faire-connaître de nouveaux résul- 
tats issus de l’étude de très belles empreintes végétales fossiles décou- 
vertes par l’un de nous (P. C.) dans une tranchée, à la base même des 
couches de Taouratine, par 28°07'80" de latitude Nord et 9°29° de longi- 
tude Est, c’est-à-dire à environ 10 km au Sud-Est de la sonde INA, (?). 

On trouvera ci-après les principales déterminations obtenues, nous 
réservant de les compléter plus tard, en donnant les figurations corres- 
pondantes : 


1. Foliole incomplète de Cycadophyte, de largeur maximum 8 mm, avec 15 nervures 
parallèles, rappelant les folioles de Nageiopsis recurvata Fontaine (U. S. Geol. Surv., 1889, 
pl. T5, fig. 2). Un autre échantillon montre par une foliole comparable, un apex arrondi, 
comme c'est le cas pour le W. obtusifolia Fontaine (loc. cit., pl. S5, fig. 7 et 7a). 

2. Pennes de Weichselia reticulata Stokes et Webb. La nervation réticulée des pinnules 
pécoptérioides est très nette. Ces empreintes viennent confirmer la présence de l’espèce dans 
les couches de Taouratine où elle a déjà été signalée sous la forme d’un rachis minéralisé à 
structure conservée : Paradozxopteris stromeri Hirmer. 

3. Lonchopteris sp. Nous désignons ainsi une empreinte à nervation secondaire réticulée 
avec de larges mailles peu nombreuses : les pinnules sont courts et fortement coalescents. Il 
faut rapprocher cette empreinte de divers spécimens mésozoïques de Virginie (U. S. A) 
décrits par Fontaine en 1883. Elle s'apparente surtout aux pennes terminaux du Lonchop- 
teris virginiensis Fontaine qui ont tendance à souder leurs pinnules (U. S. Geol. Surv., 1883, 
pl. 28). Toutefois les pennes sont plus éloignés le long du rachis de l'échantillon saharien. 

+. Pecopteris sp. 1. Ces empreintes bien conservées portent des pinnules stériles attachées 
par toute leur base et parfois légèrement dilatées dans leur partie terminale arrondie. La 
uervure médiane bien marquée à la base s'atténue en s’éloignant du rachis. Les nervures 
secondaires sont nombreuses et se bifurquent dès leur base. Au voisinage du bord du limbe, 
elles se recourbent vers l'extrémité de la pinnule. On en compte environ 4o sur toute la péri- 
phérie de la pinnule. L’angle formé par les rachis entre eux et avec la nervure médiane des 
pinnules est d'environ 80°. Cette empreinte rappelle l'Asterocarpus virginiensis var. obtu- 
silobus (U. S. Geol. Surv., 1883, pl. 2%, fig. 3-5). Une taille plus arrondie de la première 
pinnule catadrome a été abondamment figurée par Fontaine dans les diverses espèces 
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du genre Mertensides du même gisement de Virginie. Longueur des pinnules : 5 mm; 
largeur : 3 mm. 

5. Pecopteris sp. 2. Les pinnules pécoptérioides de cet autre échantillon sont largement 
espacées et le limbe des pinnules voisines se rejoint le long du rachis, rappelant une autre 
figuration donnée par Fontaine à propos d’une empreinte considérée par lui comme une 
variété de l’espèce très polymorphe, Asterocarpus virginiensis Fontaine (U. S. Geol. Sure., 
1883, pl. 2h, fig. 1, 2). L’échantillon de Fontaine était fertile. Le nôtre était stérile. 

6. Todites Williamsoni (Brongniart) Seward. Empreinte stérile caractéristique du Juras- 
sique, à rapprocher de l’espèce-type par les contours du limbe et sa nervation qui est celle 
des Cladophlebis sp. (cf. Sewarn, Fossil Plants, 1, 1910). 

7. Laccopteris sp. 

8. Cladophlebis sp. 


La présence du T'odites Williamsoni confirme un âge jurassique. Les 
Laccopteris ont eu leur apogée à cette époque pour s’éteindre dans le 
Crétacé inférieur. 

Pour établir une comparaison étroite de la flore de Taouratine, 1l faut, 
pour de nombreux échantillons, se reporter à La flore du Mésozoïque ancien 
de Virginie, aux U.S. A. (Fontaine, 1883) (*), qui, par ses caractères, 
s’oppose nettement à la flore du Mésozoïque récent du Potomac également 
décrite par Fontaine (1889) (‘). La flore des couches placées au-dessus du 
Taouratine, comme celle du Potomac est d’âge crétacé. 

Dans l’ensemble, la composition floristique en question qui ne s’oppose 
nullement à l’âge jurassique initialement donné aux couches de Taou- 
ratine, au contraire vient le confirmer. Pour cette datation, il faut en 
outre tenir compte du fait que les plus anciens Wezchselia reticulata connus 
proviennent du Jurassique moyen de Tunisie (Éd. Boureau et A. F. de 
Lapparent, 1951) (°). 


(*) Séance du 1°" décembre 1958. 
(*) Comptes rendus, 245, 1957, p. 544. 
(2) Résultats scientifiques publiés avec l’autorisation de la Régie autonome des Pétroles 
(CRE. P:5.). 
U. S. Geol. Surv., 1883. 


(°) 
(*) US. Geol. Surv., 1889. 
(°) 


C._R. somm. Soc. géol. Fr., T, 1951, p. 107-109. 


HISTOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur les principales étapes du développement des fleurs 
de Ribes rubrum L. (Grossulariées). Note de M. Louis GExEvES, transmise 
par M. Lucien Plantefol. 


Les bourgeons floraux de Groseillier subissent une lente différenciation acropète 
de juin à janvier. Un grand intervalle de temps s'écoule entre la formation des cellules 
mères staminales et leur méiose. L’édification de ces fleurs n’est que très partiellement 
conditionnée par des influences thermiques saisonnières. 
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Comme chez divers végétaux arborescents, les ébauches florales du 
Groseillier s’initient dès l’été qui précède l’année de la floraison. En juin, 
le point végétatif de certains bourgeons axillaires s'élargit, s'élève et se 
couvre de mamelons, dérivés de la prolifération du corpus (juillet). Chacun 
d'eux devient une ébauche de fleur (août-septembre). 

Elle comprend un réceptacle renflé et creux, qui contient l'ovaire encore 
ouvert à la partie supérieure, et dont la cavité est revêtue de cellules méris- 
tématiques. Au-dessus se dressent les ébauches des pièces périanthaires 
et des étamines. À parür des cellules sous-épidermiques de l’anthère (fig- x) 
se différencient trois assises (mécanique, transitoire et tapétale) et à l’in- 
térieur, les cellules mères primordiales, d’où dérivent les cellules mères 
de spores. Les étamines des fleurs situées à la base de la grappe possèdent 
déjà en septembre des cellules mères différenciées, avec chacune un gros 
noyau, pourvu d'un nucléole énorme (4 de diamètre) (fg. 2). Les ovules 
proviennent de la prohifération des couches cellulaires qu tapissent la 
cavité ovarienne, encore ouverte (fig. 3). Des proéminences apparaissent, 
qui se transforment en nodules méristématiques (fig. 4. o et 3). Les ébauches 
ovulaires (0) ne se différencient qu'après la formation des cellules mères 
stamnales. La protandrie se manifeste donc dès le début de onfogenèse des 
pièces sporogènes. : 

Chacun des futurs ovules présente bientôt ( octobre) une cellule mère, 
plus volumineuse et plus vacuolisée que les voisines, facile à reconnaître 
par son gros nucléole. Les ovules se maintiennent ensuite longuement à 
ce stade (plusieurs mois). L'activité mitotique n’est pas interrompue 
pour cela. Elle est faible, mais on trouve des divisions cellulaires pendant 
tous les mois d'hiver, alors que la structure générale de l'ovule ne varie 
guère et que la température extérieure moyenne reste peu élevée. 

Si, dès octobre, à la base de l’ébauche de grappe, les ovules possèdent 
déjà leurs cellules mères, les fleurs sont de moins en moins évoluées, de 
la base au sommet. 

Toutes les fleurs de la grappe vont se transformer, de la même façon 
que les fleurs sous-jacentes. Toutefois, leur maturation sera d’autant 
plus lente qu'elles se trouvent situées plus haut. Cette induction dirigée vers 
le sommet dure pendant plusieurs mois. En décembre, les fleurs du sommet 
n'ont encore ni ébauches ovulaires, ni cellules mères staminales. Roberts ke 
considérant ces fleurs peu évoluées, pense à tort que les bourgeons de 
Ribes ne sont guère développés au début de l'hiver. Il existe en fait d’autres 
fleurs, beaucoup plus avancées. Les étamines et les ovules ‘s’accroissent 
légèrement, alors que le reste de la fleur grandit plus vite. La petite grappe 
est toujours incluse complètement dans le bourgeon. 

En février-mars, les cellules mères staminales entrent en méiose, et 
des tétrades polliniques s'édifient. Ces transformations sont rapidement 
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Fig. 1. — Étamine d’une fleur placée au sommet de la grappe (pas de cellules mères, fin septembre 1957). 
Fig. 2. — Etamine d’une fleur située à la base de la même grappe (cellules mères différenciées : cm). 
| Les aires périnucléolaires provoquées par la fixation sont indiquées en pointillé. 


Fig. 3. — Ovaire d’une fleur du sommet (début octobre 1957). 


Fig. 4. — Ébauches ovulaires (0) dans une fleur de la partie moyenne de la grappe (janvier 1958). 
L’ovaire est encore largement ouvert. 
Fig. 5. — Ébauches ovulaires (0) en coupe transversale (même époque). 
Fig. 6, — Ovule de la région moyenne de la grappe possédant le sac embryonnaire (se) 


ét des ébauches de téguments (4g) (mars 1958) (Helly-hématoxyline ), 
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suivies d’une nouvelle phase d’organogenèse dans l’ovule. Les ébauches 
des deux téguments s’individualisent successivement à la base, puis 
s’allongent, entourant le nucelle (fig. 6). Les étamines lhibèrent alors le 
pollen (mars). La réduction chromatique ovulaire a lieu plusieurs semaines 
après celle de létamine. 

L'édification des fleurs de Groseillier commence done très lentement 
malgré des températures estivales relativement élevées. Elle continue 
bien que les conditions thermiques soient de moins en moins favorables, 
en automne, puis en hiver. 

Le Groseilier serait une plante à floraison indirecte, dans la classifi- 
cation de Grainger (*) : une « période de repos » séparerait l’initiation des 
fleurs de leur épanouissement. En réalité, après leur initiation, les fleurs se 
différencient sans interruption véritable. 

Malgré l'influence des conditions externes qui accélèrent ou retardent 
la floraison, le déterminisme intime et le déroulement de l’ontogenèse 
florale sont en grande partie indépendants des conditions thermiques 
saisonnières. 

(‘) KR. H. Rorerts, Amer. J. Bot., 24, 1937, p. 683-687. 


r ’ 


(°) 3. GruxGer, Ann. Appl. Biol., 96. 1930, p. 684-704. 


EMBRYOLOGIE VÉGÉTALE. — Ernbryogénie des Plombagacées. Développement 
de l'embryon chez le Plumbago europæa L. Note (*) de M® Marie VEILLeT- 
BarroszewskA, présentée par M. René Souèges. 


Le mode de développement de l'embryon chez le Plumbago europæa L. diffère 
de celui qui a été observé chez l'Armeria plantaginea Willd. ; ce fait vient à l'appui 
de la division des Plombagacées en deux tribus. Néanmoins, ces deux types embryo- 
nomiques sont assez voisins pour permettre de bien caractériser cette famille et de la 
séparer de celle des Primulacées. 


Coulter et Chamberlain (‘)}, comme Bentham et Hooker (*), placent les 
Plombagacées parmi les Primulales: au contraire, Van Tieghem (*) les 
sépare très nettement des Primulacées et Wettstein (*) fait des Plom- 
baginales un ordre indépendant. Pax (°) insiste sur les affinités étroites 
entre Primulacées et Plombagacées, tout en signalant d'importantes diffé- 
rences morphologiques. Or, comme l'écrit R. Souèges (*), ce sont les docu- 
ments fournis par les recherches embryogéniques qui doivent jouer le 
rôle prépondérant pour la séparation des groupes naturels. 

Le mode de développement de l'embryon est bien déterminé main- 
tenant chez plusieurs espèces de Primulacées. Le Samolus Valerandi L. (°), 
l'Anagallis pumila Swartz () et le Primula Auricula L. (*) se rattachent 
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au même type embryonomique, celui du Samolus Valerandi. Parmi les 
Plombagacées, seul, l'Armeria plantaginea Willd. (*°) a déjà fait l’objet 
d’une étude embryologique précise et complète. Il importe de savoir si 
les autres Plombagacées se rattachent au même type : nous avons fait 
porter nos recherches sur le Plumbago europæa L. qui n’appartient pas à 
la même tribu que l’Armeria. Notre matériel provient du Jardin botanique 
de la Faculté de Pharmacie de Paris. 


Fig. 1 à 21. — Plumbago europæa L. — Les principaux termes du développement de l'embryon. ca 
cellule apicale, et cb, cellule basale du proembryon bicellulaire ; ce, cellule-fille supérieure de ca; cd, 
cellule-fille inférieure de ca; q, quadrants; /, octants supérieurs ou partie cotylée sensu lato; l', 
octants inférieurs, qui engendrent l’axe hypocotylé ainsi que les initiales de la stèle et de l’écorce 
au sommet radiculaire; m, cellule-fille supérieure de cd; d, cellule-fille supérieure de m, qui engendre 
la partie médiane de la coiffe; jf, cellule-fille inférieure de m; ct, cellule-fille inférieure de cd; net n', 
cellules-filles de ci; s, suspenseur, formé par cb, cé, et f; pco, partie cotylée sensu lato; pot, point 
végétatif de la tige; cot, cotylédon; phy, région hypocotylée; de, dermatogène; pe, périblème; p{, 
plérome; zec, initiales de l’écorce au sommet radiculaire. En 21, schéma de l'embryon dessiné en 20, 
montrant le suspenseur volumineux. G = 275; 27,5 pour la figure 21. 


La cellule apicale, c4, du proembryon bicellulaire (fig. 1) se divise en deux cellules 
superposées, ce et cd (Jig. 2 et 3), tandis que la cellule basale, cb (fig. 1 et 2) donne nais- 
sance à deux cellules juxtaposées (fig. 3 et 4) : la tétrade première est donc en C, ( fig. 3). 
Les éléments issus de cb vont former la partie inférieure d’un suspenseur volumineux 
(Jig. x1 et 21); ils ne contribuent aucunement à l’édification de l'embryon proprement dit. 
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Les éléments issus de cz donnent naissance à une tétrade seconde en A, ( fig. 4). En 5, la 
cellule inférieure, ci, de cette tétrade seconde s’est divisée en deux éléments superposés, z et 
n', dont on peut suivre la descendance sur les figures 6 à 11 : ils forment une grande partie 
du suspenseur et ne se distinguent plus des éléments issus de cb. 


La cellule intermédiaire, m, de la tétrade seconde, se divise plus ou moins tôt en deux 
étages, d et f, dont l'inférieur, f, forme la partie supérieure du suspenseur, tandis que le 


> 


supérieur, d, donne naissance à'la partie médiane de la coiffe (/g. 14 à 20). Les deux 
cellules juxtaposées de l'étage supérieur, ce, de la tétrade seconde ( /ig. 4 et 5) donnent naïs- 
sance à quatre quadrants circumaxiaux (/g. 6), puis à deux étages d’octants ( /z. 3 et 8). 
Les octants inférieurs, {, forment la région hypocotylée; ils prennent d’abord des cloisons 
verticales (/?9. Q, 10, 12), puis forment deux étages superposés (/ig. 14 et 15), dont 
l'inférieur contribue, par ses éléments périphériques, à la formation de la coiffe et donne 
naissance, dans sa partie centrale, aux initiales du périblème et du plérome au sommet 
radiculaire. Les octants supérieurs, Z, forment la région cotylée sensu lato; les premières 
divisions y sont en général anticlines et ne séparent pas d'emblée le dermatogène. 


D’après cette description, le Plumbago europæa se range dans la deuxième 
période de la classification embryogénique, puisque la cellule basale, cb, 
du proembryon bicellulaire n'intervient nullement dans la construction 
de l'embryon proprement dit. Dans cette période, il appartient au mégar- 
chétype V, d’après les destinées de la cellule cd (fille inférieure de ca) : 
cd = co + s (en partie). Cette espèce vient ainsi remplir une case vide 
dans le tableau de la classification embryogénique des espèces de la deuxième 
période, tel que l’a publié R. Souèges (‘‘). L’examen de ce tableau montre 
de façon claire et précise les ressemblances et les différences qui existent 
entre le type embryonomique du Plumbago et celui de l’Armeria : 

1° L’Armeria plantaginea présente une tétrade première linéaire en C; 
et une tétrade seconde également en C,; les lois qui régissent la disposition 
des premiers blastomères ne sont donc pas les mêmes que chez le Plumbago; 
c'est dès la troisième génération que se séparent, chez l’Armeria, les 
étages / et l' qui donneront respectivement les régions cotylée et hypo- 
cotylée. Ces deux espèces de Plombagacées se rangent donc dans deux 
séries différentes de la deuxième période, ce qui est bien d’accord avec leur 
appartenance aux deux tribus différentes, Plombagées et Staticées, qu’on 
distingue dans cette famille d’après les critères morphologiques dépendant 
des étamines et des styles. 

2° Les étages caractéristiques, L, l', m et ci, issus de la tétrade seconde 
se.séparent de façon plus précoce chez l’Armeria que chez le Plumbago. 
Par contre, une fois ces étages formés, les lois qui président à leurs destinées 
sont identiques chez ces deux espèces, qui appartiennent l’une et l’autre au 
mégarchétype V. 

Il est évidemment prématuré de généraliser et d'appliquer à l’ensemble 
de la famille les résultats obtenus sur deux espèces; c’est pourtant là une 
précieuse indication qui permet de séparer très nettement les Plomba- 
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gacées et les Primulacées qu’on rapproche souvent. En effet, toutes les 
Primulacées étudiées jusqu'ici se rattachent à l’archétype du Samolus 
Valerandi (*) et appartiennent au mégarchétype III. Les potentialités de 
construction, dans ce cas, sont localisées dans une zone de la région apicale 
plus large que chez l’Armerta. Les Primulacées, qui présentent beaucoup 
d’affinités avec les Éricacées (*) au point de vue embryologique, se séparent 
au contraire très nettement des Plombagacées par leur mode de déve- 
loppement. 


*) Séance du 1°" décembre 1958. 
. M. Courrer et C. J. CnamBerLaix, Morphology of Angiosperms, New-York, 1903. 


CS 

()J 

(2) G. Benrnam et J. D. Hooker, Genera plantarum, Reeve et C°, Londres, 1862-1883. 
(P) 

(Ci 


1 


3) Pa. Van TieGnem, Eléments de Botanique, Masson, Paris, 1918. 


1 


R. WETTSrsIN, 7'ratado de Botanica sistematica (traducion de la quarte edicion ale- 
mana), Madrid, 1944. 
(5) EF. Pax, Plumbaginaceæ, in À. ExGzer et K. Pranrz, Die natürlichen Pflanzen- 
familien, k, n° 1, Leipzig, 1897. 
5) R. Souèces, Titres et Travaux scientifiques, 2° notice, 1937, p. 39. 
R. Souèges, Comptes rendus, 204, 1937, p. 145. 
M. V.S. Ras, Proc. Ind. Acad. Sc., 36, n° 1, Sect. B, 1952, p. 40. 
M. Veizzer-BarToszewska, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2363. 
R. Souèces, Comptes rendus, 20%, 1937, p. 1583. 
R. Souèces, La Cinématique de la Vie, Flammarion, Paris, 1954, p. 64. 
(Laboratoire de Botanique générale, Faculté 
de Pharmacie, Paris.) 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Principales différences des acides organiques et des 
acides aminés libres entre le jus de raisin et le vin. Note de M. Jures CarLes 
et Mie Marie Lamazou-Berseper, présentée par M. Raoul Combes. 


Le vin possède à peu près les mêmes acides organiques et acides aminés libres que 
le raisin. Cependant, l’acide succinique et la lysine augmentent considérablement, 
l’acide citramalique apparaît, l'acide malique est, tôt ou tard, transformé en acide 
lactique et l’arginine est remplacée par la proline. 


Bien que l’évolution biochimique du raisin pendant sa maturation soit 
assez bien connue depuis les travaux de E. Peynaud (‘), il est possible 
d'apporter quelques précisions nouvelles à ces données fondamentales. 
Nous avons étudié chromatographiquement les acides organiques fixes 
et les acides aminés libres et leurs variations au cours de la maturation 
de deux cépages rouges, Bordelais et Jurançon, et deux cépages blancs, 
Mauzac et Loin de l’œil. Après avoir signalé quelques détails typiques 
de cette évolution, nous insisterons sur certains traits qui nous paraissent 
distinguer le jus de raisin fraîchement extrait du vin proprement dit : 
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au lieu de la physiologie d’un organisme vivant, le raisin, nous découvrons 
un milieu qui s’est différencié par suite de l’action des levures et des bac- 
téries. 

Dans la pulpe du raisin qui mürit et s'enrichit en glucides, les acides 
organiques diminuent et les acides aminés augmentent, mais plus encore 
les polypeptides et les protides aux dépens de lammoniaque qui peut 
représenter dans le raisin vert jusqu'aux quatre cinquièmes de lazote 
total, mais n’en représente plus dans le jus de raisin mûr que le dixième ("). 

La diminution des acides organiques qui s’accomplit au cours de la 
maturation porte surtout sur l’acide malique. Cependant, les autres acides 
du cycle citrique, dont la quantité par rapport aux acides malique et 
tartrique est si faible qu’ils sont souvent ignorés, diminuent proportion- 
nellement beaucoup plus que l’acide malique : l'acide succinique disparaît 
pratiquement des grains mûrs, ainsi que l’acide fumarique, tandis que 
l'acide citrique diminue assez peu. Tout ceci paraît indiquer une baisse 
d'activité du cycle citrique coïncidant avec un affaiblissement de la vitalité. 

Parmi les autres acides organiques, l’acide quinique se maintient plus 
ou moins, mais tous les autres diminuent, l’acide shikimique, l’acide gly- 
cérique, l’acide lactique, l’acide glycolique; ces trois derniers ont prati- 
quement disparu à maturité. Il est vraisemblable que s’arrête alors la 
synthèse des noyaux aromatiques d’où proviennent les acides caféique 
et chlorogénique, les anthocyanes, etc., qui se formeraient, semble-t-il (?), 
à partir de l’acide quinique provenant lui-même de la fixation d’une 
molécule d’acide pyruvique sur un reste de glucose amputé par une trans- 
cétolase d’un fragment dicarboné d’où proviendrait l’acide glycolique. 

Les variations des acides aminés libres au cours de la maturation sont 
moins nettes et tout ce qu’on peut constater est une certaine diminution 
de l’acide aspartique et de l'acide glutamique, de la thréonine et de la 
sérine. 

Il est tout de même intéressant de considérer la situation résultant de 
l’abondance d’ammoniaque. Bien que le raisin supporte d’assez fortes 
doses de cette substance, les mécanismes normaux sont mis en œuvre 
pour l’immobiliser et l’assimiler : les amides, asparagine et surtout gluta- 
mine, apparaissent, mais surtout l’arginine qui, formé à partir de lacide 
glutamique comme la glutamine, fixe dans sa molécule 4 atomes d’azote 
sous forme aminée, deux fois plus que la glutamine, quatre fois plus que 
Pacide glutamique. Nous retrouvons 1ei ce rôle de réserve azotée pour les 
transaminations futures que paraît jouer l’arginine dans certains végétaux 
hgneux (*). 

Si nous comparons maintenant au vin ces jus de raisin mürissant, nous 
découvrons un certain nombre de différences assez nettes. Le jus de raisin 
n’est plus un organisme vivant, mais 1l est devenu une sorte de milieu de 
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culture pour les bactéries et levures qui se développent en lui, provoquant 
une série de modifications dont les plus apparentes sont les fermentations. 
Il s'ensuit, au niveau qui nous intéresse, tout un ensemble de transfor- 
mations. 


Les acides organiques les plus touchés par ces variations sont l’acide 
succinique, l’acide malique, l’acide lactique et l’acide citramalique. 


L’acide succinique, après avoir baissé dans le raisin mûrissant, réapparaît 
en masse au cours de la fermentation alcoolique. L’acide lactique augmente 
pendant la fermentation alcoolique, et devient très important lorsque la fer- 

-mentation malo-lactique le produit par décarboxylation de l’acide malique. 
L’acide citramalique enfin n’existe pas dans le raisin, mais il apparaît 
très vite dans le vin et reste abondant dans le vin vieux où l’acide citrique 
a disparu; discernable seulement après la fermentation dont il semble 
dépendre, de nombreux arguments tendent à faire admettre qu'il provient 
de la décarboxylation de l’acide citrique (‘). 


Pour les acides aminés, nous constatons dans le vin, par rapport au 
raisin, une assez nette diminution des acides aspartique et glutamique, 
de la sérine et de la thréonine et surtout des amides, asparagine et gluta- 
mine, mais les variations les plus remarquables concernent la proline et la 
lysine qui augmentent, tandis que diminue l’arginine. 

Considérons ces dernières variations. Dans le vin, l’ammoniaque du 
raisin a été consommé par les levures. Dans la mesure où elle n’a pas suffi 
à la protéogenèse, des transaminations se sont faites aux dépens des amides 
et de l’arginine. Dans le grain de raisin, l’arginine est de beaucoup le plus 
abondant des acides aminés libres dont elle représente, à elle seule, le 
cinquième environ de la masse totale; elle n’en représente plus que le 
vingtième dans le vin. Par l'intermédiaire de la semi-aldéhyde glutamique, 
elle peut se transformer en proline (*) et tout semblerait dire que cette 
transformation s’est faite quantitativement. En effet, la position de largi- 
nine et de la proline vis-à-vis de l’ensemble des acides aminés libres s’est 
assez exactement inversée, et celle-ci qui ne représentait que le vingtième 
des acides aminés libres du raisin est devenue le plus abondant acide aminé 
du vin. 

Un autre acide aminé basique a pris de l’importance, la lysine. Sa source 
la mieux connue est l’acide diamino-pimélique dont elle provient par 
décarboxylation. Or, cet acide ne se trouve pas dans le raisin, mais il est 
très ordinaire dans les bactéries et on le trouve par exemple, avec une 
lysine d'autant plus abondante que les bactéries sont plus actives, dans 
l’hydrolyse des sols (*). Il est évident que l'existence de la lysine n’est pas 
strictement liée à celle des bactéries puisque nous la trouvons chez les 
végétaux supérieurs et dans le raisin, mais son abondance dans le vin 
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est favorisée par la présence et l’action de ces bactéries dont les capacités 
décarboxylantes sont bien connues. 

Ainsi donc, parmi d’autres variations moins nettes, et d’autres trop 
connues pour que nous y insistions, 1l semble que les plus sensibles diffé- 
rences entre le raisin et le vin se manifestent dans l’apparition de l’acide 
citramalique, l'augmentation de la lysine et le remplacement de l’arginine 
par la proline. 


(*) E. PeyxauD, Contribution à l'étude biochimique de la maturation du raisin et de lu 
composition du vin (Thèse, Bordeaux, 1946); E. Psynaup et À. Maurié, Ann. Technol., 
1993, p. 19- 

(2?) P. R. Srinivasax et coll., J. Biol. Chem., 220, 1946, p. 477. 


(*) A. Scaxeiper, Comptes rendus, 247, 1998, p. 1034. 

(*) J. Gares, M. Lawazou-Bereener et R. Pecu, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2160. 
(5) Voaez et Davis, J. Amer. Chem. Soc., Tk, 1952, p. 109. 

(5) J. Canres, L. Soumis et R. Ganrr, Comptes rendus, 2W1, 198, p: 1229. 


(Laboratoire de Physiologie végétale 
de l'Institut Catholique de Toulouse.) 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Remarques sur l’action de l'acide gibbérellique 
sur Oenothera biennis L. Note de M"° Craune Picarp, présentée par 
M. Raoul Combes. 


L’acide gibbérellique ne remplace que partiellement l’action vernalisante du froid 
chez Oenothera biennis L., car il ne provoque qu’une élongation limitée de cette 
plante et, en aucun cas, n’en détermine la floraison. 


Les travaux de Lang (‘) sur la race bisannuelle de Jusquiame noire, 
ceux de Lona (*) sur Myosurus minimus et ceux de Chouard (*), (*) sur 
Digitalis purpurea par exemple, montrent que l’acide gibbérellique peut, 
non seulement remplacer l’action du froid pour vernaliser certaines 
espèces, mais encore provoquer en Jours courts la floraison de plantes 
de jours longs. C’est pourquoi il nous paraît intéressant d’étudier les 
réactions d’Oenothera biennis L., plante bisannuelle vraie et héméro- 
périodique absolue, à des applications d’acide gibbérelhique. 

Nous utilisons l'acide gibbérellique (*) en solution aqueuse à 100 parties 
par million. Le traitement consiste à déposer en gouttes sur les feuilles et 
le bourgeon terminal de chaque plante 0,5 ml de cette solution. Ces apph- 
cations sont renouvelées tous les 15 jours. 

Nous traitons ainsi trois lots de plantes : les unes, préalablement verna- 
lisées par un séjour approprié au froid, sont placées en jours courts, c’est- 
à-dire en dyspériode, tandis que les autres, n’ayant jamais subi de réfri- 


SÉANCE DU 10 DÉCEMBRE 1998. 2180 


gération, sont réparties en deux groupes, placés l’un en jours courts, l’autre 
en Jours longs. | 

Deux semaines après la première application d’acide gibbérellique, chez 
toutes les plantes traitées, les feuilles sont plus grandes et présentent 
un port dressé et la tige commence à s’allonger en entre-nœuds déjà bien 
distincts. Par contre, dans les divers lots, les plantes témoins non soumises 
à l’acide gibbérellique demeurent indéfiniment en rosettes aplaties et ne 
fleurissent pas. 


Fig. 1. — Plantes placées en jours courts et n’ayant jamais subi de réfrigération : 
à gauche, plante traitée par l’acide gibbérellique ; 
à droite, plante témoin non traitée, 


Au fur et à mesure des applications d’acide gibbérellique, les tiges des 
plantes traitées s’allongent et la croissance des feuilles est fortement 
stimulée. Ces actions sont d’ailleurs plus intenses chez les plantes placées 
en jours longs : les entre-nœuds, les pétioles et les limbes s’allongent beau- 
coup; ces derniers sont plus larges et toujours légèrement gaufrés, ce qui 
montre des inégalités de croissance dans les différentes parties des limbes. 

Parmi toutes les plantes traitées, ce sont celles qui, préalablement 
vernalisées, sont placées en dyspériode, qui montrent la plus grande élon- 
gation : leur tige dépasse souvent 30 cm de hauteur après trois mois de 
traitement, alors que les autres plantes traitées ne s’allongent que d’une 
quinzaine de centimètres. De nouvelles applications d’acide gibbérellique 
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ne provoquent alors plus d’élongation sensible et aucune des plantes 
traitées ne se met à fleurir. Tout traitement est interrompu au bout de 
cinq mois. Nous constatons alors que les plantes, ayant utilisé toute la 
dose d’acide gibbérellique qui leur a été appliquée, perdent les feuilles 
situées à la partie inférieure de leurs tiges. Ensuite, celles-ci s’épaississent 
beaucoup en forme de tiges aériennes tubérisées. Il se forme alors, aussi 
bien en jours courts qu’en jours longs, de vigoureuses rosettes perchées, 
sans que se manifeste en aucun cas de signe de mise à fleur (fig. 1). 


Fig. 2. — Plantes placées en jours longs et n’ayant jamais subi de réfrigération : 
à gauche, plante ayant subi deux traitements successifs par l’acide gibbérellique : 
remarquer les deux rosettes perchées à des hauteurs différentes ; 

à droite, plante témoin non traitée. 


Le plus souvent, quatre mois après la fin du traitement, chacune des 
rosettes perchées formées par les plantes placées en jours longs, se bifurque, 
donnant naissance à deux rosettes jumelles. Appliquant alors de l’acide 
gibbérellique au bourgeon terminal et aux feuilles d’une seule de ces deux 
rosettes Jumelles, nous constatons que seule la partie traitée forme des 
entre-nœuds assez longs pour donner naissance à une nouvelle tige feuillée, 
tandis que la rosette jumelle non traitée reste inchangée. Dans ce cas 
encore, après vingt applications d’acide sibbérellique, à raison d’une tous 
les 15 jours, il ne se produit aucune floraison, et les nouvelles pousses longues 
cessent de s’allonger et 1l se forme de nouvelles rosettes perchées (fig. 2). 
Il n’y a pas eu de transmission de l’action de l'acide gibbérellique, dans 
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ces conditions expérimentales, de la rosette traitée à sa voisine non traitée, 
bien qu’elles soient l’une et l’autre portées sur la même souche. Cette 
remarque est, semble-t-il, à rapprocher du fait que nous n’avons pas pu, 
jusqu'ici, réussir à transmettre chez cette plante la vernalisation par 
greffage. 

Oenothera biennis L. est donc une plante sensible à des applications 
d'acide gibbérellique qui agit sur elle un peu à la manière de ce qui a 
déjà été observé sur Scrophularia vernalis où sur Geum urbanum, c’est- 
à-dire en remplaçant l’action du froid pour provoquer une élongation 
limitée sans toutefois déterminer la floraison. Ce comportement est bien 
différent de celui de la race bisannuelle d’Hyoscyamus niger étudiée par 
Lang et même de celui de espèce voisine Oenothera Lamarckiana étudiée 
par Chouard. Chez Oenothera biennis L., l’action complètement vernali- 
sante du froid naturel de l’hiver, provoquant ensuite lPélongation et la 
floraison, ne peut donc être que partiellement remplacée par des appli- 
cations d'acide gibbérellique. 


(1) A. LanG, Vaturswiss., k3, 1956, p. 257. 

(2) F. Lona, Rapport au Colloque international sur le photopériodisme, Parme, 
Juin 10955. 
(3) P. Cnouarp, Bull. Soc. Bot. Fr., Mémoires 1956-1957, p. dr. 
(*) P. CaouarD, Rev. ort., 1958, p. 1792. 
(°) 


3 


Provenant des Laboratoires Merck. 


PHYSIOLOGIE VÉGETALE. — La libération d’auxine diffusible par les organes 
aériens des végétaux ligneux. Note de M'° Suzanne ALrrary, présentée par 


M. Raoul Combes. 


La libération d’auxine diffusible sur le rameau en croissance des végétaux ligneux 
se fait selon trois modes : 1° tous les organes aériens laissent diffuser l'hormone de 
croissance ; 2° les feuilles fournissent un précurseur transformé dans les entre-nœuds 
en substance active; 3° limbes, tiges ou pétioles ne libèrent dans l’agar aucune trace 
d’auxine bien qu'ils eu contiennent (extraction à l’éther). 


Dans une précédente publication (‘), nous avons montré que chez le 
lilas, comme chez Ginkgo (*), la feuille ne libère pas d’auxine diffusible, 
mais un précurseur transformé en substance active dans les entre-nœuds. 

Pour préciser le degré de généralité de ce comportement, nous avons 
étudié d’autres espèces ligneuses : Sambucus rnigra L., Viburnum Opulus L., 
Acer pseudoplatanus L., Fraxinus excelsior L., Quercus pedunculata L. 

Pour chacune d’elles et pour chaque essai, nous avons utilisé : 

1° des limbes isolés, d'âge et de taille variés, munis ou non de leur 


pétiole ; 
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2° des segments d’entre-nœuds de longueur diverse; 


3° des fragments de tige identiques aux précédents mais comportant 
un nœud porteur d’un ou deux limbes. 


Les diffusions, dont la durée a toujours été de 3 h, étaient faites sur de 
l’agar à 1,5 % contenant ou non de la mannite à 10 % (*). Nous avons 
également utilisé la technique de Steeves, Morel et Wetmore (*) qui permet 
d'éviter les inactivations d’acide 5-indole-acétique au niveau des sections. 

Les dosages ont été faits à l’aide du test avoine de Went après double 
décapitation des coléoptiles. 


Des résultats de trois types ont été obtenus : 


1° Nous avons retrouvé sur Sambucus nigra et Viburnum Opulus le 
type Lilas-Ginkgo (tableau 1). En aucun cas, des feuilles isolées, quels 
que soient leur âge et leurs dimensions, ne hibèrent d’auxine. Il en est de 
même pour des segments isolés de pétiole. La présence ou l’absence de 
mannite ou de liquide de Morel ne change rien au résultat. 


(1 
TagLzeau I. 


Courbures (en degrés) du test-avoine, mesurant la libération d'auxine diffusible 
par les organes aériens de Sambucus nigra et Viburnum Opulus : 


Sambucus nigra. Viburnum Opulus. 

Dates Organes Courbures Dates Organes Courbures 
des dosages. utilisés. obtenues. des dosages. utilisés. obtenues . 
24 avril 1958... Sommet 22mm 9°6 26 avril 1958... Sommet22mm  J0°5 
26 »  » ... Feuilles 5omm 2° 26 » » .…. 2feuilles 6omm o° 

16 mai 1928... Feuilles 65mm 0° 
25 mai 1958... Feuilles roomm o° 26 avril 1958... E. N. Smm 9° 
25°» y... HPEÉRDIeS Ton 0° SGD NE: E. N, 28mm 175 
pa x E-N:-L1F; ee 
IE ON FN rom TS SNS ONE | 130 


© | 10 mm {4o mm | 
fe NN: Es] 
| Smm S5mm | 
E. N., entre-nœud; F, feuille, 


26 avril 1958... 


Au contraire, les segments de tige non feuillés laissent toujours diffuser 
beaucoup d’hormone de croissance, les quantités obtenues étant d’autant 
plus grandes que la longueur de l’entrenœud utilisé est elle-même plus 
grande. 


Lorsque les segments de tige sont munis de feuilles, les courbures obtenues 
chez le test avoine sont, toutes choses égales d’ailleurs, plus accentuées 
que si les feuilles avaient été supprimées. Cette règle ne peut, bien entendu, 
être observée que si la réaction des coléoptiles n’est pas déjà maximum 
avec l’entre-nœud isolé et sans feuille. 


2° Sur d’autres espèces (Fraxinus excelsior, Acer pseudoplatanus), tous 
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les organes, et notamment les limbes ou les folioles isolées, laissent diffuser 
de l’auxine (tableau Il). 
TagLeau Il. 


Courbures (en degrés) du test-avoine mesurant la libération d’auxine diffusible 
par les organes aériens de Fraxinus excelsior et Acer pseudoplatanus : 


Fraxinus excelsior. Acer pseudoplatanus. 

Dates Organes Courbures Dates Organes Courbures 
des dosages. utilisés. obtenues. des dosages. utilisés. obtenues. 
10 mai1958... Feuilles 20omm 10° 10 mai 19958...  Feuilles2omm 14° 
1009. » …… Feuilles 75mm 22° 10!» » .…  Feuilles5omm 12° 

{ Tiges 3mm G°:0) Tiges 5mm 15° 

HE £ l » 3omm 31° | nr pie » 10omm 29° 
{ Tiges 3 mm | | ï Tiges 3mm | 

16 » APR — 19° 16 » » ne 29° 
l 2 feuilles 6ormm | ue filles 70 mm | 


Le type Lilas-Ginkgo ne peut donc pas être considéré comme caractéris- 
tique de l’ensemble des végétaux ligneux. Il faut même souligner qu’il 
n’y a aucun parallélisme entre le mode de libération de l'hormone et le 
pouvoir inhibiteur des feuilles (°) : Syringa vulgaris et Fraxinus excelsior, 
espèces appartenant aux Oléacées, sont à cet égard très comparables. 

3° Quercus pedunculata a un comportement très spécial d’avril à juillet : 
quel que soit l’organe prélevé, sur des rameaux de vigueur moyenne, 
nous n’avons jamais pu déceler d’auxine diffusible. Dans ce cas encore, 
l'addition de mannite ou de liquide de Morel n’améliore pas les résultats. 
Il est pourtant certain que les jeunes rameaux de Chêne contiennent 
de l’auxine. On la met facilement en évidence après extraction à l’éther. 
Comme nous le montrerons dans une prochaine publication, on la retrouve 
aussi après chromatographie sur papier et dosage au test Bonner malgré la 
sensibilité relativement faible de ce test. 

Cette particularité du chêne peut être mise en parallèle avec le mode 
d’inhibition de ses méristèmes axillaires : ceux-ci ne semblent en effet 
jamais influencés ni par le bourgeon terminal, ni par les feuilles jeunes 
ou âgées (°). L'hypothèse d’une dormance très précoce peut être envisagée. 
Si l’on considère que c’est sous sa forme diffusible que l’auxine intervient 
dans les corrélations, on conçoit que la croissance des ébauches axillaires 
soit, chez le chêne, bloquée par des facteurs différents de ceux qui inter- 
viennent sur la plupart des autres espèces. 


(2) S. ALLARY, GR rendus, 245, 1957, p. ge 

(2)'K. V. Taimaxx, Amer. J. Bot., 36, n° 3, 1949, p. 309-318. 

(5) P. Larsex, Moderns methods of Plant Analysis, 3, p. 565-625. 

(+) T. A. Sreeves, G. Morez et R. H. Weruore, Amer. J. Bot., 40, 1953, p. 535. 
(5) S. Acrarx, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1071. 


C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 141 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur la recherche du bornésitol chez les Rhamnacées, 
Borraginacées et quelques autres familles. Note (*) de M. Vicror PLouvier, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Jusqu'à maintenant, les d- et l-bornésitols C;H,,0,, éthers mono- 
méthyliques du myoinositol, ont rarement été rencontrés chez les végé- 
taux. Le d-bornésitol a été isolé du latex de quelques Apocynacées four- 
missant le caoutchouc de Bornéo : Urceola elastica DC., U. esculenta Benth. 
(Girard, 1871), Dyera costulata Hook., D. Low Hook. (S. J. Angyal, 
P. T. Gilham et C. G. Macdonald, 1957). Il a seulement été retrouvé dans 
le bois d’une Rubiacée, Sarcocephalus diderrichu Wild. (F. E. King et 
L. Jurd, 1953). Le l-bornésitol a été découvert chez des Légumineuses 
(six espèces de Lathyrus) (*). Au moment de rédiger cette Note, j'apprends 
qu'il vient d’être extrait d’une Borraginacée, Lithospermum ruderale L. 
(S. Bien et D. Ginsburg, 1958) (*). Le présent travail a pour but de montrer 
la présence de /-bornésitol dans des plantes appartenant à trois familles : 
Légumineuses, Rhamnacées et Borraginacées. 

Le matériel d'étude a été traité par une méthode déjà décrite pour le 
l-pinitol (*) ou par des variantes de celle-c1; la plupart des essais d’extrac- 
tion ont porté sur 100 à 150 g de plante sèche. Le bornésitol brut a été 
purifié par cristallisation dans l’alcool à 95°, puis identifié par sa forme 
cristalline, son point de fusion 205° (sans dépression après mélange avec 
du bornésitol de référence) et sa sublimation. Pour les espèces qui l'ont 
fourni en quantité suffisante, son pouvoir rotatoire [x], — 52° a prouvé 
qu'il s’agit du l-bornésitol dans les trois familles étudiées. Le dérivé pentacé- 
tylé (F 142 et 157°) a été préparé dans quelques cas. Enfin, la concordance 
absolue des spectres d’absorption dans l’infrarouge a confirmé l'identité 
du cychitol isolé des Rhamnus, Pulmonaria et Echium avec le bornésitol du 
Lathyrus vernus (*). 

1. Légumineuses. — Au cours de mes premières recherches, cinq espèces 
de Lathyrus n’avaient pas fourni de bornésitol. Quatre d’entre elles ont 
fait l’objet d’un nouvel examen par la méthode indiquée ei-dessus qui 
s'impose dans le cas de plantes très pauvres en cyclitol : une très faible 
quantité de /-bornésitol a été isolée de L. Aphaca L., L. odoratus L., 
L. pratensis L., L. tingitanus L. Ces résultats portent à ro le nombre des 
espèces de Lathyrus à bornésitol (sur 10 examinées). Comme elles sont 
réparties dans les deux sections (Archilathyrus Taub. et Orobus L.) et dans 
plusieurs groupes d’Archilathyrus, on peut penser à la présence générale 
de bornésitol dans le genre Lathyrus. 

2. Rhamnacées. — L’épuisement par l’acétone d’une poudre sèche de 
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feuilles de Rhamnus utilis ayant fourni une cristallisation de bornésitol, 
je me suis proposé de rechercher ce cyclitol dans d’autres espèces et genres 
de la même famille. 

Les 21 Rhamnus examinés se classent comme suit : 

1° Eurhamnus Dipp. : Sect. Cervispina Mœnch : À. cathartica L.; 
R. davurica Pall.; R. nipponica Makino; R. japonica Maxim.; À. utilis 
Dene; À. saxatilis Jacq.; R. infectoria L.; R. tinctoria Waldst. et Kit.; 
R. spathulæfoha Fisch. et Mey.; R. Erythroxylon Pall. — Sect. Espinosa K. 
Koch : À. imeretina Kirchn.; R. Libanotica Boiss.; R. fallax Boiss.; R. alni- 
fola L’Hérit.; À. Alaternus L.; R. hybrida L’Hérit. var. Billardi Dipp. 

2° Frangula Dipp. : À. californica Eschsch.; À. rupestris Scop.; R. Fran- 
gula L.; R. caroliniana Walt.; R. crenata Sieb. et Zucc. 

Le l-bornésitol a été isolé des feuilles de toutes ces espèces. Son obten- 
tion est facile, mais les rendements ne dépassent pas 0,15 pour 100 g sec. 
Les rameaux de trois espèces examinées (À. spathulæfolia, R. Alaternus, 
R. Frangula) en ont également fourni. Ainsi, le l-bornésitol apparaît 
comme un élément constant de la biochimie des Rhamnus; il établit une 
haison entre des deux sous-genres, 1l met un point commun entre les 
espèces européennes, asiatiques et américaines. 

La même recherche a été étendue à neuf autres Rhamnacées : Paliurus 
spina-Christi Mill.; Zizyphus Jujuba Mill.; Berchemia racemosa Sieb. et 
Zuce.; Hovenia dulcis Thunb.; Ceanothus americanus L.; C. cœruleus 
Lag.; C. Delilianus Spach (Gloire de Versailles); Phylica ericoides L.; 
Colletia cruciata Hook. Seul, le Berchemia a fourni du bornésitol (rende- 
ment très faible). 

Enfin, quelques plantes appartenant à des familles voisines des Rham- 
nacées ont également été examinées : Vitacées (Vutis, Ampelopsis, Parthe- 
nocissus), Célastracées (Evonymus, Celastrus, Elæodendron), Staphyléacées 
(Staphylea). Le bornésitol n’a été rencontré dans aucune d’elles. Toutes les 
Célastracées ont fourni du dulcitol. 

3. Borraginacées. — La présence de bornésitol chez les Borraginacées 
m'a été révélée par une cristallisation dans la liqueur acétonique d’épui- 
sement d'Echium vulgare. Il importait de rechercher ce cyclitol dans 
les plantes voisines. 

La méthode d’extraction a été appliquée aux tiges feuillées des 31 espèces 
suivantes (genres classés selon Engler) : 

1° Ehretioideæ : Ehretia Dicksoni Hance; E. macrophylla Wall. ; E. thyr- 
siflora Nakaiï; 

2° Heliotropioideæ : T'ournefortia heliotropioides Hook.; Heliotropium 
perusianum L. ; 

3° Borraginoideæ : Caccinia glauca Savi; Cynoglossum creticum Mill. ; 
C. officinale L.; Lindelofia spectabilis Lehm.; Solenanthus apenninus 
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Hohen.; Symphytum asperrimum Donn; S. officinale L.; Borrago laxiflora 
Willd.; B. officinalis L.; B. Trabutii Maire; Anchusa italica Retz; À. myoso- 
tidiflora Lehm.; A. ochroleuca Bieb.; À. officinalis L.; Lycopsis arvensis 
L.; Pulmonaria angustifolha L.; P. officinauis L.; Myosotis alpestris 
F. W. Schmidt; M. hispida Schlecht.; M. intermedia Link; Lithospermum 
officinale L.; Onosma stellulatum Waldst. et Kit.; Cerinthe major L.; 
C. minor L.; Echium rosulatum Lange; E. vulgare L. 

Le l-bornésitol a été isolé de toutes les Borraginoideæ, à l’exception de 
Caccinia glauca et Borrago laxiflora (soit 24 espèces). Les Ehretioideæ 


et Heliotropioideæ n’en ont pas fourni. Les rendements sont toujours 


faibles : maximum 0,12 % avec Pulmonaria angustifolia, moins de 0,04 
avec la plupart des autres espèces. L’extraction est plus difficile que pour 
les Rhamnus : la présence de nitrate de potassium nécessite parfois des 
cristalhisations fractionnées, triages de cristaux, acétylations, etc. 

La même recherche a été effectuée sur les tiges feuillées de 29 espèces 
appartenant à des fanulles voisines des Borraginacées et rangées comme 
elle dans le groupe des Tubifloræ (Engler) : 

Convolvulacées (Convolvulus, Ipomæa), Polémoniacées (Cobæa, Phlox), 
Hydrophyllacées (Hydrophyllum), Verbénacées (Verbena, Vitex, Clero- 
dendron), Labiées (Teucrium, Scutellaria, Lavandula, Glechoma, Lamium, 
Ballota, Salvia, Coleus), Solanacées (Lycium, Solanum, Datura, Petunia), 
Scrophulariacées (Verbascum, Linaria, Scrophularia, Pentstemon, Pau- 
lownia, Veronica, Digitalis), Bignoniacées (Bignonia, Campsis). 

Le bornésitol n’a été rencontré dans aucune de ces plantes. Dans l’état 
actuel de nos connaissances, la sous-famille des Borraginoideæ constitue 
donc un groupe isolé d'espèces à l-bornésitol, situé parmi des familles qui 
semblent en être dépourvues. 

Ainsi, le l-bornésitol pourrait être plus répandu chez les végétaux que 
son énantiomorphe dextrogyre; comme les autres éthers méthyliques des 
inositols, il caractérise des groupes botaniques plus ou moins étendus et 
bien délimités. 

En résumé, le l-bornésitol a été isolé à l’état cristallisé de quatre espèces 
de Légumineuses (Lathyrus), de 22 Rhamnacées (genres Rhamnus et 
Berchemia), de 24 Borraginacées (13 genres de Borraginoideæ). 


*) Séance du 1°" décembre 1958. 

1) V. Pcouvier, Comptes rendus, 241, 1955, p. 983. 

>) S. Bien et D. GixseurG, J. Chem. Soc., 1958, p. 3189. 

3) V. PLouvier, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1913. 

(*) Les spectres d'absorption ont été effectués par M. Henri Hespel et M Claude Houelle 


(Laboratoire d’infrarouge, Faculté de Pharmacie). 


( 
( 
( 
( 


(Laboratoire de Chimie appliquée aux corps organisés, 
Muséum d'Histoire naturelle, Paris.) 
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ZOOLOGIE. — Corrélation entre la croissance de la coquille d'un Prosobranche 
(Rissoa parva Da Costa) et le développement des organes internes. Note de 
M"° Gizpa Gosran, présentée par M. Louis Fage. 


Au cours du développement de ÆRissoa parva, la coquille subit des modifications 
morphologiques permettant de définir quatre phases de croissance. Ces modifications 
sont-elles liées à des étapes dans le développement des organes internes, et en 
particulier à la formation de l'appareil génital? 


La fin de la croissance de la coquille de Rissoa parva est marquée par la 
formation d’une côte très épaisse et beaucoup plus large que les précé- 
dentes, la côte terminale. Ce phénomène de terminalisation est commun 
chez les Prosobranches [P. Drach (*)]. 

D’autres modifications morphologiques liées à l’âge de l’animal se mani- 
festent au cours de la croissance de la coquille. Elles sont particulièrement 
nettes dans l’espèce étudiée : c’est ainsi que la coquille ne porte pas de 
côtes chez les jeunes individus (étape I). Au moment de l’apparition des 
premières côtes, les bords extérieur et supérieur du péristome (opposés 
à la columelle) se rejoignent en formant un angle dièdre (étape Il). 
Plus tard, les côtes devenant plus hautes et plus épaisses, cet angle 
s’arrondit (étape III). La terminalisation constitue la quatrième étape de 
croissance de la coquille. 

Ces quatre phases morphologiques étant définies, 1l est logique de se 
demander si l’on peut les mettre en parallèle avec des périodes distinctes 
de l’organogenèse. Il était particulièrement intéressant de choisir comme 
élément de comparaison l’évolution de l’appareil génital, échelonnée sur 
une longue fraction du développement total. 


La petitesse des échantillons a obligé à recourir à la double inclusion gélose-paraffine. 


. Les animaux sont fixés au Helly et les coupes colorées au Masson ou à l’azan. 


La structure de l'appareil génital me conduit à situer cette espèce dans 
le premier des deux groupes évolutifs définis par Johansson (*), groupe 
comprenant les espèces ÆRissoa violacea, Rissoa membranacea, et carac- 
térisé par : 1° un élargissement de l’oviducte entre les glandes inférieure 
(glande de la capsule) et supérieure de ce conduit; 2° l’absence de prostate 
typique; 3° la présence d’un épithéllum glandulaire au niveau du pénis. 

Il faut toutefois noter un caractère commun à Rissoa parva et Rissoa 
inconspicua (qui appartient, avec Alvania punctura, au deuxième groupe 
évolutif de Johansson) : la disposition des spermatozoïdes dans le récep- 
tacle séminal (cæcum supérieur de l’oviducte selon la terminologie de 
Johansson). Les spermatozoïdes sont piqués de manière régulière dans les 
cellules de la paroi du réceptacle séminal, le flagelle dirigé vers la lumière. 
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Cette disposition se retrouve chez les Littorinidés [Linke (°)] et chez une 
famille plus éloignée, les Muricidés [V. Fretter (*)]. 

Les différents organes de l’appareil génital apparaissent dans l’ordre 
suivant. À l'étape II (péristome anguleux), la gonade indifférenciée est 
généralement représentée par un mince cordon situé le long de la glande 
digestive du côté columellaire. Le gonoducte forme également un 
cordon plein. . 

Au passage II-TIIT (arrondissement du péristome), la gonade est organisée 
en lobes. Le gonoducte se creuse en un conduit à paroi mince. 

À partir du « stade » IIL, le sexe est reconnaissable : 

1. Le tractus génital mâle se différencie d’arrière en avant. Toutefois le 
pénis se forme avant que soient constituées la vésicule et la gouttière 
séminales. Il a d’abord l’aspect d’une sorte de tentacule cylindrique 
arrondi distalement. Par la suite, il s’aplatit et se prolonge par une pointe 
latérale effilée. Le canal déférent, développé à partir du gonoducte indiffé- 
rencié, se prolonge à l’intérieur du pénis et se termine au bas de cette 
pointe. Les glandes de la paroi du canal déférent sont différenciées tardi- 
vement, à la fin de la phase III. La vésicule séminale constitue une simple 
dilatation du spermiducte. Sa formation est contemporaine du ereusement 
de la gouttière séminale qui va rejoindre le canal déférent à l’intérieur du 
pénis. L’ordre d’apparition et de différenciation des organes de l’appareil 
mâle est : 1° testicule et spermiducte proximal; 2° pénis musculeux, sans 
canal déférent ; 3° vésicule séminale; 4° gouttière séminale et canal déférent 
à l’intérieur du pénis; 5° glandes du pénis. La maturité sexuelle est acquise 
au cours de la phase II. 

2. La mise en place et le développement des ébauches des glandes 
annexes de l’oviducte s’effectuent au cours de la phase III. La glande 
de la capsule est la première différenciée. Apparaissent ensuite le récep- 
tacle séminal et son conduit, et, en dernier lieu, la glande supérieure de 
l’oviducte. Comme chez les mâles, certains individus ont atteint à ce 
stade leur maturité et sont même fécondés. Ces femelles adultes ne sont 
reconnaissables à l’examen macroscopique que si la glande de la capsule 
est à son maximum de développement. Elle est alors visible à la partie 
antérieure de l’animal, sous la forme d’une masse blanche, opaque et 
volumineuse. 

3. À l’opposé de cette accélération dans le développement de l'appareil 
génital, quelques animaux en phase III montrent un développement sexuel 
comparable à celui de la majorité des IT, c’est-à-dire une gonade indiffé- 
renclée. Tous les animaux atteignant la phase IV sont pourvus d’un 
appareil reproducteur complet. 

Les faits précédents conduisent à se demander si l’étape morphologique 
atteinte dans la croissance de la coquille permet d’estimer exactement 
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le degré de développement sexuel de l’animal. La terminalisation corres- 
pond toujours à des adultes, et la phase II comprend exclusivement des 
jeunes sexuellement indifférenciés. Mais, d’autre part, la différenciation 
sexuelle et l’organogenèse de l’appareil génital pouvant s’effectuer entiè- 
rement au cours du stade III, la seule diagnose de celui-ci sans subdivision 
plus avancée rend impossible cette estimation. Le parallélisme entre le 
développement de l’appareil reproducteur et les modifications morpho- 
logiques de la coquille apparaît d’ordre statistique. Inversement, à un 
même degré de différenciation de l’appareil génital ne correspond pas 
toujours la même phase de croissance de la coquille. Les animaux à déve- 
loppement génital retardé ont été récoltés en août. Ceci suggère que les 
facteurs saisonniers (température) exercent des effets différents sur la 
croissance somatique et l’organogenèse génitale, effets en cours d’étude. 


Proceeding XIVth Int. Congress Zool., Copenhagen, 1953, Publ., Copenhagen, 1956. 
Zool. Bidr. Uppsala, 18, 1939, p. 287-396, pl. I-XI. 

Wiss. Meeresuntersuch. Abt. Helsoland (N.F.), 19, n° 5, 1933, p. 1-60, pl. I-VIIT. 
J. Mar. Biol. Ass. Plymouth, 25, n° 1, 1943, p. 173-211. 


(Laboratoire de Zoologie de la Faculté des Sciences de Paris.) 


ZOOLOGIE. — Facteurs de la morphogenèse chez un Hydraire polymorphe, 
Hydractinia echinata Flem. Note de M. Craune Cazaux, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


L’habitat de l’'Hydraire Hydractinia echinata Flem. est presque toujours 
constitué par des coquilles de Gastéropodes habitées par des Pagures; 
c’est très exceptionnellement (Hartlaub, 1894; Defretin et Rey, 1926) 
qu'il tapisse certains substrats (dalles rocheuses, coquilles de moules) 
soumis, dans l'horizon mésolittoral, à de violents courants. La quasi- 
constance de cette association, le polymorphisme de l’Hydraire et, en 
particulier, la stricte localisation, en bordure du péristome, des dacty- 
lozoïdes « défenseurs de la colonie », ont très généralement conduit à y voir 
une manifestation de symbiose, de commensalisme, ou de mutualisme : 
l’association serait motivée, et done explicable, par le bénéfice qu’en reti- 
reraient les deux partenaires. 

Les expériences suivantes permettent de donner de cette association 
une explication fondée, non sur ses hypothétiques conséquences étho- 
logiques, mais sur les facteurs physiologiques nécessaires et suffisants à 
sa réalisation. 

1° Élevées dans un cristallisoir à l’abri de tout courant d’eau, les planulas 
d’'Hydractinie dégénèrent immanquablement en peu de jours. Soumises à 
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un fort courant d’eau, au contraire, elles se fixent au substrat et, si celui-ci 
est calcaire (fragment de coquille), y poursuivent leur développement; 
la fixation ne se maintient pas sur substrat siliceux (verre) ou ligneux. 
En eau stagnante, les larves se fixent et se développent sur des substrats 
adéquats, à condition qu'ils soient animés de mouvements de translation 
suffisants : coquilles vides et nues, remorquées par un Pagure ou collées 
au sommet d’une tigelle fixée sur le toit d’une coquille pagurisée; frag- 
ment de coquille attaché, soit à la carapace d’une Crevette ou d’un Crabe 
(dont la mue arrête cependant prématurément le développement de 
l’'Hydraire), soit aux ailes d’un moulinet lui faisant exécuter un tour 
de 1,50 m/mn. Le résultat est négatif avec des Gastéropodes (Zattorina ou 
Ocinebra), dont les déplacements sont trop lents. 


Fig. 1. — Développement de dactylozoïdes atypiques sous l'influence d’un frottement expérimental. 
a, acanthozoïde; b. p., bord péristomien; d. a., dactylozoïdes atypiques; 2, hydrorhize. 


En conclusion, la quasi-constance de l’association de l’'Hydractinie avec 
un Pagure tient au fait que, sauf circonstances exceptionnelles, seule une 
coquille pagurisée offre, dans la nature, les conditions physiologiques 
requises pour le développement de l’'Hydraire. La spécifieité du Pagure 
tient, de son côté, probablement à sa tolérance à l’égard de l'Hydractinie : 
les Clibanarius, par exemple, n’acceptent jamais de se loger dans une 
coquille recouverte d’Hydractinia et, contraints de s'y engager, s’en 
échappent aussitôt. 

2° La présence de dactylozoïdes est liée à celle du Pagure. Après son 
extraction, ils commencent rapidement à dégénérer et disparaissent 
complètement en environ 15 jours, même lorsque la colonie est soumise à 
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un fort courant d’eau; les autres zoïdes, poursuivant leur développement 
normal, envahissent l’intérieur de la coquille par le péristome. Si l’on 
introduit alors un Pagure, au bout de deux jours les gastro- et gonozoïdes 
disparaissent de l’intérieur de la coquille et en trois semaines la bordure 
se garnit de nouveaux dactylozoïdes. Si l’on fore dans la coquille des trous 
ou des échancrures, ou si l’on transplante des fragments de coquille recou- 
verts de polypes, à des niveaux différents, on obtient toujours la diffé- 
renciation de dactylozoïdes dans toutes les régions et conditions où l’hydro- 
rhize morphogénétique est soumise au frottement du Pagure. On peut, 
après extraction du Pagure et disparition subséquente des dactylozoïdes, 
remplacer le Crustacé par un dispositif mécanique réalisé par un bouchon 
bien calibré, qui effectue, à l’entrée de la coquille, des mouvements 
rythmiques de frottement. Après trois semaines se développe, sur le 
rebord péristomien, une rangée de zoïdes allongés et astomes, dépourvus 
de tentacules. Ils diffèrent des dactylozoïdes typiques par leur silhouette 
(fig. 1), l'absence des mouvements caractéristiques d’enroulement et de 
détente, mais présentent les mêmes particularités significatives de leur 
cnidome. Ce sont des dactylozoïdes, mais atypiques, comme l’étaient les 
facteurs de leur morphogenèse, dont la nature « épigénétique », signalée 
par Daniaud (1951), est ainsi confirmée et précisée. 


En conclusion : non seulement l'installation et l’évolution de l’Hydrac- 
tinie, mais aussi (au moins en partie) le polymorphisme de cet Hydraire 
sont étroitement liés aux conditions écologiques propres aux coquilles de 
Mollusques habitées par certains Pagures. Il est possible de donner de 
l’association Pagure-Hydractinie une explication rationnelle fondée sur 
l’intervention de facteurs causaux immédiats, sans faire appel à aucune 
considération hypothétique relative à l’éventuelle utilité de cette asso- 
ciation. 


CYTOLOGIE EXPÉRIMENTALE ET CYTOCHIMIE. — Dosages cytophotométriques 
d'acides désoxyribonucléiques dans des cellules somatiques traitées vivantes par 
de la désoxyribonucléase neutre. Note de M. Maurice CBèvrEMoNT, 
Mr Simone Cuèvremonr-Couaire et M. Encarp BarckeLaND, présentée 
par M. Robert Courrier. 


Des dosages cytophotométriques sont effectués après réaction de Feulgen, sur des 
noyaux individuels de cultures de tissus traitées vivantes par de la désoxyribonucléase 
neutre, Certaines précautions techniques doivent être prises. La teneur en ADN des 
noyaux en repos n’est pas modifiée. Alors que l’activité mitotique est très diminuée 
ou presque nulle, une certaine synthèse, préprophasique, d'ADN continue cependant 
à se produire. 
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Dans une Note précédente (‘), nous nous sommes occupés des modi- 
fications quantitatives que subissent les acides désoxyribonucléiques dans 
des cultures de tissus traitées vivantes par une désoxyribonucléase acide. 
Continuant les recherches entreprises par deux d’entre nous (*), (*), nous 
avons dosé par la même méthode cytophotométrique les acides désoxyri- 
bonucléiques (ADN), tels qu’ils sont mis en évidence par la technique de 
Feulgen, dans des cultures de tissus traitées vivantes par de la désoxyri- 
bonucléase neutre. L’enzyme cristallisée, de marque GBI ou Worthington, 
est dissoute au moment de l’emploi dans du liquide de Tyrode et ajoutée, 
dès l’explantation, au milieu de culture à la concentration finale de 1/400 
à 1/1600 (fibroblastes et myoblastes d’embryons de Poulet). Plus ou 
moins fortement selon la concentration, la désoxyribonueléase (DNase) 
neutre, on le sait (*), (*), modifie le chondriome et inhibe la mitose. Les cul- 
tures, âgées le plus souvent de 48 h, parfois de 34, sont fixées aux vapeurs 
d’acide osmique (45 s), puis par l’alcool éthylhique à 8o°. Au total, les 
dosages d'ADN ont été effectués sur 902 cellules (noyaux d’aspect inter- 
cinétique, mesurés individuellement), dans quatre séries d’expériences. 

Dans une première expérience, non seulement les pourcentages de valeurs 
dites tétraploïdes (*) dans les cultures traitées étaient inférieurs à ceux 
des témoins, mais 1l paraissait aussi y avoir une diminution nette de la 
valeur diploïde en ADN, qui passait d’une valeur moyenne de 5,1 (unités 
arbitraires) chez les témoins à 3,2 pour une action modérée de l’enzyme 
(concentration de 1/900) et qui, pour une action intense (1/600), était 
abaissée davantage encore, devenant même indosable dans le tiers des 
noyaux. Pour 1/400, les ADN étaient pratiquement indosables dans tous 
les noyaux. Au contraire, dans une deuxième expérience, la valeur diploïde 
n’a pas paru statistiquement modifiée (dans les cultures traitées à 1/400, 
1/600 ou 1/900, par rapport aux cultures témoins faites et fixées en 
même temps). 

Cette divergence nous paraît attribuable à une action « secondaire » 
de la désoxyribonucléase neutre se produisant dans certains cas. Nous avons 
recherché s’il est possible que l’enzyme agisse non seulement sur les cellules 
vivantes, mais continue à exercer ses effets pendant la fixation et surtout 
après celle-ci. Pour contrôler cette hypothèse, nous avons ajouté à des 
cultures normales âgées de deux jours un caillot supplémentaire contenant 
de la DNase neutre (concentrations de 1/400 et 1/1000) ou encore avons 
accolé, pendant le séjour dans l’alcool à 80°, des cultures normales à des 
cultures dont le milieu contenait de la DNase. Dans ces conditions, approxi- 
mativement dans la moitié des cas, l'intensité de la réaction de Feulgen 
était nettement diminuée dans les cultures « normales » (c’est-à-dire à 
milieu sans DNase à l’origine); cette action de l’enzyme est évidemment 
analogue à celle, bien connue, qu’elle exerce sur les cellules fixées, dans le 
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«test à la DNase ». Malgré l'acide osmique et l'alcool éthylique, l’enzyme 
peut donc rester active. 


C’est pourquoi nous avons essayé, d’une part, de réduire les temps 
(durée des intervalles entre la fixation et la réaction de Feulgen, puis 
entre celle-ci et les dosages) et, d’autre part, d’inactiver l’enzyme, dans 
la culture après la mort des cellules, par du fluorure de sodium, lequel, en 
tubes, est connu pour inhiber la DNase neutre (*). Le fluorure a été ajouté 
à l’alcool éthylique à 80° (concentration finale de 0,1 M). Deux expériences 
ont ainsi été réalisées (exp. III et IV). Elles montrent toutes deux que la 
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Histogrammes des teneurs en ADN de noyaux intercinétiques sous l’influence de la DNase neutre, 

En abscisses : la quantité d'ADN exprimée en unités arbitraires; en ordonnées : fréquence en pour-cent 
des différentes classes de valeurs. En 1 : cultures témoins; 99 noyaux mesurés, 50 dans une culture 
traitée secondairement par du fluorure de sodium, {9 dans une autre non traitée, En 2 : cultures 
traitées vivantes par de la DNase neutre à 1/400; 49 noyaux mesurés. En 3 : cultures traitées vivantes 
par de la DNase neutre à 1/800; 50 noyaux mesurés. Cultures âgées de 34 h, appartenant toutes à la 


même série. 


valeur diploïde des noyaux en repos n’est pas modifiée. Par contre, aux 
fortes concentrations, la fréquence des noyaux d’aspect intercinétique ayant 
une valeur « tétraploïde » en ADN diminue sous l’action de la DNase 
neutre, mais elle reste cependant assez élevée, alors que la fréquence 
mitotique est très diminuée ou devient presque nulle. 


Cultures traitées par D Nase neutre. 
a 


Cultures AUS EE SR 
témoins. 400 800 1 600 
Largeur moyenne de la zone 731 10 260 5 MU) 
d'émigration (1)........ 666 19 (*) 
Index mitotique (°/0)-..... , . très faible : es) Daultr 0e) 
% de valeurs « tétraploïdes » | 28,6 10 14 Ge) 
DANDIN RS CE Rene DITS a) 


Les histogrammes et le tableau ci-joints rapportent, plus en détail 
et à titre d'exemple, une partie des résultats de l'expérience IV (cultures 
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âgées de 34h). Dans le cas des cultures témoins, les chiffres sont donnés 
dans le tableau pour deux cultures, l’une traitée secondairement par le 
fluorure (chiffres supérieurs de chaque case) (‘), l’autre pas; dans l’histo- 
gramme, les chiffres pour ces deux cultures ont été réunis, les résultats 
étant d’alleurs équivalents . Les valeurs des histogrammes et du tableau 
correspondent aux mêmes cultures [les valeurs marquées (*) ne sont tou- 
tefois pas reprises dans l’histogramme|]. 


Ajoutons enfin qu'aucune des cultures de ces diverses expériences n’a 
révélé de chondriosomes modifiés présentant une réaction de Feulgen 
positive, comme nous l’avons observé avec une DNase acide [(‘) à (°)]. 


(*) E. Barckerann, S. et M. CnèvremonT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2300. 

(2) M. et S. CHèvremonT, C. À. Soc. Biol., 151, 1957, p. 1621-1623. 

(5) M. et S. CnÈvrEmMoNT, Quad. Anat. prat. (Napoli), série XII, 1957, p. 81-91. 

(*) C'est-à-dire correspondant à des valeurs dépassant la valeur diploïde de 50 à 100%. 
Rappelons que dans les cellules normales des types étudiés ici, ces nombres concernent 
les noyaux en train de se préparer à la mitose (synthèse préprophasique d'ADN). 

(5) O. T. Avery, C. M. Mac Leon et M. Mac Carry, J. exper. Med., T9, 1944, p. 137. 

(5) À cette occasion, nous croyons devoir souligner l'utilité, sinon la nécessité, qu'il 
y à à confronter les résultats des dosages d'ADN dans les noyaux intercinétiques et l’index 
mitotique de la mème préparation et, pour ce qui concerne les cultures de tenir compte 
éventuellement aussi de la zone d’émigration (étendue et caractères; âge de la culture). à 


Institut d’'Histologie et Centre anticancéreux, 
2 ? 
Université de Liège.) 


EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Sur l’activité tératogène chez le Rat 
de l’actinomycine D. Note de M. Herserr Tucamaxx-Dupcessis et 
M Lucerre Mercier-Paror, présentée par M. Robert Courrier. 


L'injection intrapéritonéale de 10 1g d’actinomycine D les 3°, 8e et 9° jours de la 
gestation provoque chez la Ratte 30% d’'avortements et des anomalies fœtales. Parmi 
les fœtus vivants, 28% présentent des malformations apparentes. 


Il a été montré que parmi les substances utilisées en thérapeutique 
humaine, certaines peuvent troubler le développement fœtal et pro- 
voquer des malformations. C’est le cas notamment de plusieurs antimi- 
totiques préconisés dans le traitement des tumeurs malignes (!). 


Poursuivant l’étude de ces corps nous avons été amené à examiner 
l’action de l’actinomycine D (?). C’est un antibiotique répondant à la 
formule CONS 30) s’agit d’une substance très intéres- 
sante qui est douée non seulement d’un fort pouvoir antimicrobien (‘) 


mais aussi d’une action cytotoxique et antitumorale (*). Les essais cliniques 
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ont révélé son efficacité remarquable dans le traitement de plusieurs 
variétés de tumeurs malignes de l’enfant et de l’adulte. 


Malformations provoquées par l’actinomycine D, fœtus de 16 jours. 


| . 
| Fig. 1. — En haut et à gauche : témoins. Les trois autres fœtus 
présentent des microphtalmies de degrés variés. 
| Fig. 2 et 3. — Deux types d’exencéphalie accompagnée d'anomalies oculaires. 


Fig. 4. — Maxillaire inférieur réduit à un simple bourgeon et anophtalmie, 
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Ce sont précisément les propriétés cytotoxiques et antimitotiques de 
l’actinomycine qui nous ont incités à examiner son influence sur les phéno- 
mènes de croissance normale et en particulier sur le développement 
embryonnaire du Rat. 

Nos expériences ont porté sur 32 rattes Wistar adultes d’un poids 
moyen de 200 g. Toutes étaient primipares et leur cycle œstral a été suivi 
durant les 15 jours qui précédèrent l’accouplement. Les animaux ont été 
divisés en deux lots, l’un de 6 rattes a servi de témoin, l’autre de 26 ani- 
maux fut traité par l’actimomyeine D. Celle-ci en solution aqueuse, a 
été injectée par voie intrapéritonéale, les 7°, 8° et 9° jours de la gestation 
à la dose quotidienne de 10 4g par animal. La date de la découverte des 
spermatozoïdes est considérée comme le premier jour de la gestation. 
Les frottis vaginaux quotidiens sont continués jusqu’au sacrifice des 
animaux. 

L'administration de cet antibiotique a une influence nocive sur la ges- 
tation et le développement fœtal. Sur les 26 rattes traitées 7, soit 26 %, 
ont avorté entre le 10° et le 14° jour. Les autres femelles sacrifiées le 16° jour 
de la gestation eurent 121 embryons vivants et 47 nodules de résorption. 
Les six femelles témoins, examinées dans les mêmes conditions, donnèrent 
53 fœtus vivants et aucun nodule de résorption. Le nombre moyen des 
fœtus par portée se trouve donc réduit de 30 % chez les animaux traités 
par l’actinomycine. 

Mais l’action la plus marquante de l’actinomycine réside incontesta- 
blement dans son activité tératogène. En effet, 24 fœtus, soit 28 %, pré- 
sentent des malformations apparentes. Elles intéressent, par ordre de 
fréquence : les yeux, le système nerveux et le squelette facial (fig.). 

Les anomalies oculaires consistent en anophtalmies et microphtalmies 
uni ou bilatérales. Les atteintes du sytème nerveux se traduisent par 
des exencéphalies plus ou moins étendues. Le développement du sque- 
lette facial est profondément altéré. On observe des colobomes de la face 
ou des becs de lièvre et des raccourcissements du maxillaire inférieur 
pouvant aller jusqu’à son absence. Souvent plusieurs lésions coexistent 
chez un même fœtus, microphtalmie, exencéphalie et bec de lèvre. Dans 
un cas l’atteinte du squelette facial est telle que le museau fait totalement 
défaut. Plusieurs fœtus eurent aussi des lésions cardiaques apparentes 
notamment des exocardies. 

Ainsi l’actinomycine lorsqu'elle est administrée à faible dose, dose 
même inférieure à celle utilisée en clinique, perturbe la gestation de la 
ratte et arrête ou altère dans un fort pourcentage de cas le développement 
fœtal. Le pouvoir tératogène de cette substance est important et capable 
d’affecter tous les tissus. 

Sans préjuger du mécanisme d’action de l’actinomyceine, les résultats 
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rapportés ici suggèrent son passage transplacentaire. Il apparaît également 
que l’actinomycine qui inhibe la croissance tumorale peut aussi affecter 
les phénomènes de croissance normale et provoquer ainsi des troubles 
graves du développement embryonnaire du Rat. 


(*) H. Tucawanx-Duressis et L. MerciEeR-ParoT, Comptes rendus, 2hT, 1958, p. 152. 
(?) Fourni par « Public Health service Bethesda ». 

(5) E. Burcock et A. W. Jonnsow, J. Chem./Soc., 3280, 1957, p. 5. 

(*) IL. J. Scornick, Antibiotics and Chemotherapy, T, 1957, p. 387. 

(5) L. H. Pucn, E. Karz et S. À. Waksman, J. Bact., 12, 1956, p. 660. 


(Laboratoire d’'Embryologie, Faculté de Médecine, Paris.) 


PHYSIOLOGIE. — Dussocialion des effets de l’héparine. Note (*) de 
MM. Léox Veccuz, Oyriize PLorka et Gérarn Nomné, présentée 
par M. René Dujarric de la Rivière. 


Deux arylamides de la N-désulfohéparine ayant perdu toute activité anticoagulante 
appréciable conservent néanmoins les propriétés clarifiantes du principe naturel. 


Nous avons soumis aux essais biologiques les nouveaux dérivés de l’hépa- 
rine récemment obtenus dans notre laboratoire et décrits sous le nom 
d’héparides ('). Aux groupes sulfuriques liés à l’azote de l’héparine, on a 
substitué différents restes acides, notamment des groupes aroyles. Il s’agit 
des produits de condensation de différents chlorures d’acides sur les fonc- 
tions aminées de la N-désulfohéparine. 

Les résultats obtenus avec ces substances démontrent la possibilité de 
dissocier les deux effets de l’héparine : l'effet anticoagulant et l’action 
clarifiante sur le plasma hyperlipémique. 

L'activité anticoagulante a été déterminée sur le plasma de bœuf par 
l’une des méthodes usuelles (?). Pour plusieurs produits administrés en 
injection intraveineuse, nous avons mesuré le temps de coagulation du 
sang total, chez le Lapin. Pour l'effet clarifiant, on a opéré sur le Chien, le 
Lapin ou le Rat. Différentes doses des corps étudiés, entre 10 mg et 5o ug/kg, 
ont été injectées par voie veineuse. Le sang recueilli sur anticoagulant a 
été prélevé 15, 30 et 60 mn après l’injection et centrifugé. Le pouvoir 
clarifiant du plasma est déterminé sur un substrat artificiel à base de jaune 
d'œuf (*), dont 1 ml à 37° est mélangé à des quantités de plasma variant 
de 0,1 à 0,5 ml. La turbidité du mélange est lue aussitôt sur photomètre. 
On prolonge la durée d’incubation pendant 2 h et observe la diminution 
de turbidité toutes les 10 ou 15 mn, puis à intervalles plus éloignés. 

Nous avons déjà signalé (') que la N-désulfohéparine ou héparamine 
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avait perdu toute propriété anticoagulante et n’exerçait qu’une action 
clarifiante très faible. Parmi les héparides soumis aux essais, deux ont 
retenu notre attention, les N-(3.5-diméthylbenzoyl) et N-(3.5-dinitro- 
benzoyl) héparamines, (1), (II). Ces dérivés titrent environ 10 unités anticoa- 
gulantes, c’est-à-dire moins du dixième de l’héparine initiale. Mais leur titre 
antilipémique avoisine 130 unités au milligramme (*‘), valeur presque 
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identique à celle qu’on observe pour l’héparine (140-150). L'activité clari- 
fiante des produits a été encore déterminée par injection au Chien, prélè- 
vement du plasma après 15 mn et comparaison avec le plasma du même 
animal prélevé immédiatement avant l'injection. Nous avons effectué 
des expériences témoins avec l’héparine aux mêmes doses. Les résultats 
montrent que la dose clarifiante de 50 u.g/kg est liminaire aussi bien pour 
l’héparine que pour les deux héparides précités. De même, aux doses plus 
élevées, la similitude des effets antiipémiques confirme la restauration 
pratiquement totale de l’activité clarifiante du principe naturel. 


) Séance du 17 novembre 1958. 

) L. Veczuz, G. Noé et A. Pierner, Comptes rendus, 2417, 1958, p. 1521. 

) M. HerBai, Bull. Soc. Chim. Biol., k0, 1958, p. 1221, 

) C. PLorka, R. JeQuier et L. VecLuz, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1630. 

‘) Cette unité correspond au 1/150° de l’activité clarifiante d’une héparine étalon titrant 
unités anticoagulantes au milligramme. 


BIOLOGIE. — Nature des fractions protéiques isolées par électrophorèse de zone 
dans le sérum de Carcinus mænas Leach. Note de M. Rexé FrRexrz, présentée 
par M. Louis Fage. 


En 1954, l’électrophorèse sur papier nous a permis de mettre en évidence 
dans le sérum de Carcinus mænas trois fractions protéiques se caractérisant 
par des mobilités différentes (‘). À défaut de critères plus valables, nous les 
avons désignées, à cette époque, d’après leurs positions par rapport à la 
ligne de départ : D, distale; I, intermédiaire; P, proximale. Des compo- 
sitions analogues ont été retrouvées en 1956 par E. Zuckerkandl (*?) chez 
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Maia squinado Herbst et par Y. de Haene (*) chez Æriocheir sinensis 
M. Edw., sans toutefois qu'aucun de ces auteurs n’ait signalé la présence 
de la fraction P. 

Nos essais ultérieurs à l’aide de l’électrophorèse en gélose de Gordon (‘), 
de l’immunoélectrophorèse en gélose de Grabar et Williams (°), ainsi que 
de l’électrophorèse en gel d’amidon de Smithies (‘), ont pleinement confirmé 
lexistence de ces trois fractions. Parallèlement, nous nous sommes attaché 
à obtenir des précisions sur la nature chimique de chacune d’elles. 

La fraction D, statistiquement la plus fréquente et la plus importante, 
est sans aucun doute formée par l’hémocyanine. Dès le début, nous avons, 
en effet, constaté que sa coloration en électrophorèse est d’autant plus 
intense que le sérum examiné est bleu. Ce point de vue a été confirmé par 
Zuckerkandl (*) chez Maria squinado grâce à la détection du cuivre hémo- 
cyanique. Nous avons, de plus, constaté que cette fraction n’est pas homo- 
gène. En gélose, elle se subdivise en effet en trois sous-fractions dont la 
plus rapide est aussi la plus importante. De même, en immunoélectro- 
phorèse, trois arcs de précipitation distincts se forment à son niveau, 
ce qui révèle la présence de trois protéines immunologiquement diffé- 
rentes (°). Ces faits présentent un intérêt théorique certain, car ils 
confirment les observations de l’École de Svedberg et Pedersen qui, par 
ultracentrifugation, trouvent dans l’hémocyanine de Carcinus mænas des 
constituants de poids moléculaires différents. 

La fraction [ est composée en grande partie de glycoprotéines. Celles-ci 
y ont été caractérisées par la technique de Koïw et Gronwall (*), modifiée 
par Fine et coll. (!°). On sait que dans cette technique les polysaccharides 
sont oxydés par l’acide périodique et donnent naissance à des poly- 
aldéhydes qui recolorent en rouge le réactif de Schiff. La fraction I donne 
une telle coloration d’une manière intense alors que la fraction D reste 
inapparente. Ceci s’interprète aisément si l’on se souvient que la frac- 
tion |, toujours faible ou absente dans la période de repos du cycle 
d’intermue, devient de plus en plus importante à l’approche de la mue. 
Or, il est normal que cette dernière, qui n’est autre chose que la formation 
et la mise en place d’une nouvelle carapace à trame chitinoprotéique, soit 
précédée par l'accumulation dans l’hémolymphe des matériaux organiques 
qui servent à l’édifier : glycogène, glucosamine, mucopolysaccharides. 
Toutes ces substances sont précisément P. A. S.-positives. Il est probable 
que l’étude approfondie de [ contribuera beaucoup à éclairer le mécanisme 
encore obscur de l’édification de l’exosquelette des Crustacés. 

La fraction P est caractéristique des femelles en vitellogenèse, et corres- 
pond toujours à une teinte jaune ou orange de l’hémolymphe. La méthode 
de Swahn (!') au noir cérol B la colore fortement et révèle ainsi sa teneur 
en lipoprotéines. Ces dernières, véhiculées par le milieu intérieur pendant 

C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 142 
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la vitellogenèse, représentent tout simplement les matériaux nécessaires 
à l'édification des réserves ovulaires. La même fraction P recolore aussi 
le réactif de Schiff. Il est possible encore qu'il s’agisse ici de glycoprotéines, 
mais 1l nous semble plus probable que cette coloration soit due à certaines 
oses P. À. S.-positives contenues dans des lipides complexes. 

En résumé, l'emploi de différentes méthodes d’électrophorèse de zone 
et de colorations électives nous a donné des renseignements intéressants 
quant à la nature des protéines présentes dans l’hémolymphe de Carcinus 
mænas. La nature de ces protéines concorde parfaitement avec les phases 
physiologiques auxquelles elles semblent liées et létude approfondie de 
chacun des groupes permettra sans doute d’éclairer la biochimie de la 
mue et de la vitellogenèse des Crustacés Décapodes. 


(:) Comptes rendus, 239, 1954, p. 1863. 

(2) C. R. Soc. Biol., 150, 1956, p. 39. 

(3) 4° Colloque des re des liquides biologiques, Bruees, 1996, p. 
(*) Coll. Czech. Chem. Communs, 15, 1950, p. 1 

(5) Biochim. Biophys. Acta, 17, 1955, p. 67. 

(5) Biochem. J., 61, 1955, p. 629. 

(1)"C: R° Soc. Biol.) 151, 1957, p. 460. 

(5) ÆVth Intern. Congress Zool., 1958 (sous presse). 
(°) Scand. J. Clin. Inv., k, 1952, p. 244. 

(1°) Biol. Med., k5, 1956, p. 597. 

(1) Scand. J: Clin. Lab. Ine., 1953, suppl: 9, p: 1. 


BIOLOGIE. — La régulation chromosomique dans les œufs parthéno- 
génétiques d’'Eisenia fœtida. Note de M. Francis Anpré, présentée 


par M. Pierre-P. Grassé. 


Nous avons récemment démontré (') l'aptitude à la parthénogenèse 
naturelle mais rudimentaire d’un Lombricien normalement amphigonique, 
Eisenia fœtida. Les vers appartenant à cette espèce, partiellement castrés 
(ablation de lappareil génital mâle) afin d’empêcher la fécondation, 
engendrent des embryons parthénogénétiques qui sont haploïdes ou 
diploïdes suivant les cas (n —11). 

L'origine des embryons haploïdes s’interprète facilement à parur d’ovules 
ayant normalement effectué leur maturation complète, avec expulsion 
des deux globules polaires. 

Les mitoses de segmentation sont équationnelles et les noyaux des 
blastomères demeurent ainsi haploïdes. 

Le rétablissement éventuel de la diploïdie est un phénomène trés répandu 
chez les formes parthénogénétiques (autorégulation chromosomique). 


EEE 
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Nous nous proposons d’exposer ici les modalités de ce phénomène dans 
le cas particulier d’Eisenia fœtida. 

Méthode d'étude. — Pour comprendre l’enchaînement des mécanismes 
de l’autorégulation chromosomique, nous avons dû établir une échelle des 
stades du développement parthénogénétique à température relativement 
basse (20° C), afin de mieux saisir les transitions entre les différentes étapes 
du développement. 

La nécessité de connaître avec précision l’âge des embryons nous a 
amené à employer la culture des ovules vierges comme technique de parthé- 
nogenèse, de préférence à la castration partielle des géniteurs. Le prélè- 
vement des ovules et leur mise en culture correspondent à la ponte dansles 
conditions naturelles, c’est-à-dire au début du développement. L’âge des 
embryons peut ainsi être déterminé avec suffisamment de précision. 

Le milieu de culture est constitué par une solution physiologique dont 
lisotonie avec les embryons parthénogénétiques est la seule caracté- 
ristique indispensable. Nous avons utilisé une solution aqueuse de glucose 
à 18 °/oo, mais des solutions salines très variées conviennent aussi bien. 
Dans ce milieu simple, nous avons vérifié que jusqu’à la première division 
de segmentation, les embryons cultivés se développent d’une manière 
semblable aux embryons issus de parents partiellement castrés. 

Résultats. — Les embryons cultivés, comme les germes qui sont issus 
de cocons non fécondés, sont haploïdes ou diploïdes suivant les cas. 

Il y a deux modalités de régulation chromosomique chez Eisenia fœtida : 

1. Le plus souvent, l’œuf n’expulse qu’un seul globule polaire. 

Ce mode d’autorégulation chromosomique a été décrit chez des Insectes 
(Psychides, Guêpes, Curculionides) et, par Vandel, chez un Crustacé 
Isopode (Trichoniscus elizabethæ). Il existe aussi chez les Amphibiens et 
les Mammifères. 


Nous avons constaté chez Eisenia fœtida la suppression de lune des deux 
mitoses de maturation, les embryons n’émettant qu’un seul globule polaire. 
Les n tétrades que contient l’ovocyte, avant l’émission du globule polaire, 
se disposent à la plaque équatoriale du fuseau achromatique de l'unique 
division de maturation. À la télophase, le globule polaire émis reçoit 
n dyades, c’est-à-dire 2 n chromatides, tandis que l'œuf en garde autant. 
La maturation s’arrêtant là, l'œuf est pourvu d’un nombre diploïde de 
chromosomes. 

Ce globule polaire unique correspond-il au premier ou au deuxième 
globule polaire d’un œuf normal ? Deux faits inclinent à penser qu’il s’agit 
du deuxième globule polaire : 

1° Le moment de l’expulsion du globule polaire unique coïncide tou- 
jours avec le moment de l’expulsion du deuxième globule polaire d’un 
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œuf témoin effectuant une maturation normale complète (3h environ 
après le début du développement à la température de 20° C); 

2° Dans la maturation normale d’un œuf le premier globule polaire est 
toujours plus petit que le second. D'autre part, tandis que les chromo- 
somes du premier globule polaire ne reconstituent jamais un noyau mais 
restent amassés au sein du cytoplasme, le deuxième globule polaire possède 
un noyau délimité par une membrane nucléaire. 

Or, le globule polaire unique des œufs effectuant une autorégulation 
chromosomique est toujours volumineux et pourvu d’un noyau délimité 
par une membrane. 

2. Moins fréquemment, la régulation chromosomique s’effectue chez 
Eisenia fœtida suivant un autre mode, déjà connu chez le Bombyx du 
murier et chez les Amphibiens. 

L’œuf parthénogénétique émet deux globules polaires mais 1l effectue, 
avant la première division de segmentation, une mitose qui n’est pas 
suivie de cytodiérèse. La maturation achevée, le pronueleus femelle 
haploïde émigre au centre de l’œuf. Il subit ensuite une mitose somatique 
normale qui dédouble les onze chromosomes maternels en deux groupes 
de onze chromatides. Mais, contrairement à ce qui se passe dans le déve- 
loppement normal des embryons haploïdes, cette mitose n’est pas suivie 
de cytodiérèse. Les deux groupes de onze chromatides se réunissent et se 
développent en vingt-deux chromosomes, ce qui rétablit la diploïdie. 

Par la suite, les mitoses de segmentation partagent l’œuf parthénogt- 
nétique en blastomères diploïdes. 


(*) F. Axprë, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1341. 


(Laboratoire de Morphologie expérimentale du C.N.R.S. 
40, rue Lamartine, Talence, Gironde.) 


BIOLOGIE. — Les Abeilles peuvent tordre une lame de cire pour la rendre 
parallèle aux rayons. Note de M. Roger Darcuex, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


Nous avons déterminé précédemment quelques facteurs qui régissent 
le parallélisme des rayons et signalé la manière dont les Abeilles le réta- 
blissent s’il vient à être altéré (’). Nous avons montré en particulier que 
lorsqu'un fragment de rayon construit est fixé dans un plan perpendiculaire 
au plan des rayons voisins, les Abeilles utilisent deux techniques pour le 
rendre parallèle aux autres : 1° elles allongent le rayon vers le bas par des 
cellules dont le plan de base se rapproche de plus en plus du plan de base 
normal parallèle aux rayons voisins; 2° elles démolissent et reconstruisent 
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la base du rayon pour la remettre en position normale. À la fin du travail 
un observateur inexpérimenté aurait beaucoup de mal à retrouver les 
transformations effectuées. 

Mais quelles régulations observe-t-on lorsqu'on présente aux Abeilles 
non plus un petit rayon, mais un fragment de cire gaufrée, en position 
perpendiculaire aux autres rayons ? (La cire gaufrée porte sur ses deux 
faces des empreintes mécaniques de la taille du fond des cellules.) 

Expérience n° 1. — Au sommet d’une ruche Dadant est fixée sur une 
barrette de bois, entre deux cadres, un morceau de cire gaufrée de 
20 mm *X 98 mm, ce qui correspond à 3,5 X 20 cellules; son plan est 
perpendiculaire aux rayons construits voisins. 

En quelques minutes, des chaînes cirières visibles du haut de la ruche, 
s’'établissent entre la languette de cire et les rayons voisins, tandis que 
s'effectuent les premiers étirages des cellules; ensuite, la feuille subit une 
torsion qui amène progressivement son sommet (partie opposée à la barrette 
de bois) dans une position parallèle au plan des rayons voisins. La lan- 
guette de cire prend ainsi la forme d’une hélice. En outre, la première 
rangée des cellules de sa base (partie adjacente à la barrette) se trouve 
déformée dans le sens vertical. C’est l'indice qu’un poids assez considé- 
rable d’Abeilles s’y est suspendu. La torsion elle-même ne peut s'expliquer 
que par des couples de forces créés par les tractions musculaires des 
Abeilles accrochées les unes aux autres, d’une part aux bords des languettes 
perpendiculaires, d’autre part au rayon construit le plus voisin. 

Expérience n° 2. — On peut tenter de dissocier le comportement d’étirage 
ou de construction de celui de torsion. Il suffit d’enduire la languette de 
cire d’une solution très concentrée de propolis dans l’alcool, ce qui inhibe 
la construction (méthode de Vuillaume). On obtient alors la même torsion 
sans la moindre élévation des bords des alvéoles et sans le moindre déve- 
loppement latéral du substrat. L'indépendance relative des deux compor- 
tements, de construction et de torsion, est donc mise en évidence. 

Essai de constitution d’un modèle. — Nous avons essayé, avec C. et 
M. Huet, de tordre nous-mêmes des lamelles de cire gaufrée à une tempé- 
rature de 33-34° correspondant à celle de la ruche; il est à noter qu’alors 
la cire est très molle et malléable. Il n'existe, semble-t-1l, que deux façons 
d’obtenir la torsion : a. l’application de deux tractions égales et en sens 
opposé, dans le plan horizontal sur chacun des deux bords verticaux de 
la lamelle; b. l'application d’une seule force de traction sur un seul bord à 
condition qu’un poids suflisant, à l'extrémité libre de la lamelle maintienne 
la parfaite verticalité du système. La déformation verticale signalée 
quelques lignes plus haut dans les cellules de base de la lamelle nous donnent 
à penser que les Abeilles utilisent sans doute la méthode b. 

Torsion et retouches. — Si l’on essaie de tordre un rayon déjà construit, 
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on constate que cela est impossible sans disloquer la paroi des cellules, 
qui se fend en de nombreux endroits. Or, lorsqu'on introduit perpendi- 
culairement à deux autres rayons un élément de rayon déjà construit, 
les Abeilles le tordent aisément, sans que les parois portent trace de rupture. 
On voit, par contre, de nombreuses cellules déformées dont les parois 
verticales forment des dièdres trop ouverts, la cellule s’aplatissant dans le 
sens horizontal. Ainsi donc les Abeilles doivent remédier par des retouches 
successives aux inévitables lésions de la paroi au cours de la torsion. 

Ceci constitue un exemple de plus des régulations si précises et si 
complexes observées dans les constructions de divers insectes sociaux, 
comme les Termites [Grassé (‘)], les fourmis Oecophylles [Chauvin (°)] 
et dans d’autres expériences chez les Abeilles elles-mêmes (Darchen, en 
cours de publication). 


Ins. sociaux., 1, 1954, p. 219-228. 

Erlangen Jahr. Bienenk., k, 1926, p. 1-51; 1927, p. 1-32. 
Comptes rendus, 235, 1952, p. 820. 

J. Psychol., 1939, p. 370-376. 

Behaviour, k, 1932, p. 190-201. 
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RADIOBIOLOGIE. — Æffets tardifs de l’irradiation totale en une ou plusieurs 

séances, et de l’irradiation de la région hépatique, sur les graisses neutres du 


foie de Cobaye. Note (*) de M"° Onerre LaARTIGUE, présentée par 
M. Antoine Lacassagne. 


Environ 15 semaines après l’irradiation, une surcharge glycéridique faible, diffuse 
et durable apparaît dans le foie de Cobaye. 


Le foie est généralement considéré comme un organe radiorésistant, 
cependant, des modifications morphologiques y ont souvent été observées 
dans les heures ou les jours qui suivent une irradiation générale ou locale. 
Les unes affectent le noyau (*), (°), (*), (*), les autres, le cytoplasme (°), (*). 
Certaines de ces altérations plus ou moins précoces sont transitoires, alors 
que d’autres persistent longtemps sinon définitivement (?). 

Par ailleurs, comme le rythme normal de division de la cellule hépatique 
est très lent, l’irradiation peut laisser dans le foie des traces durables qui 
demändent un temps de latence relativement long pour se manifester. 
Par conséquent, elles ne seront visibles que si les animaux survivent assez 
longtemps après l'exposition aux rayons X (!), (*). 

Indépendamment de la surcharge lipidique transitoire, qui s’observe 
pendant la phase aiguë du syndrome général des rayons (*), nous avons 
voulu rechercher s’il n'existait aucune répercussion tardive et durable de 
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lPirradiation X sur les lipides du foie de cobaye, lorsque ces animaux ont 
survécu à une forte irradiation totale et ont retrouvé les apparences d’un 
bon état général et nutritionnel. 

Des cobayes mâles adultes ont été irradiés en totalité ou sur la région 
hépatique seule; les survivants ont été sacrifiés de g à 25 semaines plus 
tard. L’examen morphologique des lipides hépatiques s’est fait sur coupes 
à la congélation, leur dosage chimique a été exécuté selon les techniques 
courantes, après extraction au Kumagawa. 

1. Irradiation totale par une seule dose létale moyenne. — Après une 
rradiation à la dose 5o %, létale de 800 r, deux cobayes survivants sont 
sacrifiés Q semaines plus tard. Les coupes à congélation montrent un 
aspect normal du foie. 

Par contre, 15 semaines après l’irradiation, le foie de cinq autres cobayes 
présente une indéniable surcharge glycéridique qui affecte certaines cellules 
ou groupes de cellules, sans localisation topographique précise. Selon les 
cellules, les inclusions graisseuses sont sous forme de petites gouttelettes 
ou de vacuoles assez grosses. 

L'analyse chimique individuelle de trois de ces foies donne des résultats 
très homogènes, dont la moyenne est comparée dans le tableau I à la 
composition en lipides du foie de témoins. 

On observe une augmentation modérée des lipides totaux correspondant 
à un accroissement de la fraction glycéridique. Le phosphore hpidique et 
le cholestérol ne sont guère modifiés. 


TagLeau 1. 


Effets d’une irradiation totale unique. 


Acides gras Choles- 
Semaines Lipides A Pi térol 
Dose totale Nombre après pf totaux totaux glycéridiques lipidique T 
reçue. d'animaux. irradiation. pe (g). (g). (g). (mg). (mg ). 
SOON 3 1) 3,04 625 3,90 1,19 150 220 
o (témoin) ... 0 2,70 bi To 02) 0,79 161 229 
Les teneurs sont calculées pour 100 g de foie frais. 
2. Irradiation totale par doses fractionnées. — Des cobayes sont irradiés 


sur tout le corps, à raison d’une séance de 1007 par semaine. Après 8 
à 9 séances, la moitié des animaux en expérience a succombé. 

Les survivants sont maintenus en observation 15, 18 et 25 semaines 
après la dernière dose de 100 r, puis sacrifiés. Les coupes de foie de six 
cobayes, ayant survécu 15 à 18 semaines, montrent toutes une proportion 
plus ou moins forte de cellules à enclaves glycéridiques. 

L'analyse chimique (tableau IT) indique que l’importance de la surcharge 
graisseuse varie dans des limites plus larges qu'après une irradiation 
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totale unique. lei, les foies ont été classés en trois groupes selon leur 
richesse en glycérides. Il arrive que l’excès de glycérides, morphologi- 
quement visible, soit trop faible pour être mis en évidence par notre 
méthode de dosage. | 

TaBLeau I. 


Effets d'une irradiation totale fractionnée. 


Acides gras Choles- 

Semaines Lipides A P térol 

Dose totale Nombre après Pf totaux totaux glycéridiques lipidique T 
reçue. d'animaux. irradiation. pe Ce (g). (g). (mg). (mg). 


Surcharge nulle à l'analyse. 
Setofoisioor. 3 NS MNT 7 5,30 9 , 0 0,80 146 219 


Surcharge modérée. 


Setofoisioor. 2 15 2,8 6,45 3,93 ONE) 71 229 
> SC ; 9 ; 7 
DOS 100. 0 Do 2,80 6,15 2-00 1,20 148 237 
Forte surcharge. 
S HOIS TOO UT 15 510 8,40 6,40 ANT) 120 255 


Les teneurs sont calculées pour 100 g de foie frais. 


Le foie du seul animal sacrifié après 25 semaines, renfermait également 
un excès de glycérides, décelable par examen morphologique et chimique 
(tableau IT). 

3. Irradiation locale de la région hépatique. — Ces premières observations 
nous ont amené à rechercher si l’apparition tardive de gouttelettes de 
graisses neutres dans les cellules hépatiques est une conséquence indirecte 
sur le foie de l’irradiation totale, ou si, au contraire, l’exposition du foie 
seul au rayonnement X suflit à la provoquer. 

Six cobayes ont reçu une dose de 1100 r localisée à la région hépatique. 
Ils ont été sacrifiés 15, 18 et 25 semaines plus tard. 

L'aspect des coupes à congélation de leur foie était en tous points 
analogue à celui des cobayes du paragraphe précédent : dans tous les cas, 
présence de cellules à enclaves glycéridiques en nombre plus ou moins 
élevé, sans localisation préférentielle dans le lobule. Après 25 semaines, 
le foie paraissait particulièrement riche en graisses neutres. Le dosage 
chimique n’en a pas été fait. 

Conclusion. — La stéatose tardive, diffuse et modérée qui se manifeste 
environ 1 semaines après irradiation totale ou locale a un caractère 
durable. Elle semble correspondre à une action directe du rayonnement X 
sur le foie. 

L'analyse chimique montre qu'il s’agit d’une surcharge réelle du foie 
en glycérides, et non de modifications physicochimiques démasquant des 
lipides normalement présents dans le cytoplasme cellulaire. 
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(*) Séance du r°" décembre 1958. 

(*) A. BozuiGer et K. INGus, J. Path. Bact., 36, 1933, p. 19. 

(?) M. Day-Arserr, J. Vatl. Cancer Inst., 20, 1958, p. 309-321. 

(*) F. ELLINGER, RO 2 y, lle, 1945, p. 241. 

(*) H. 1. Konn, Fadiation Réséarchi T T, 1959, p. 407. 

(5) E. A. Poue et C. H. Bunrixé, Acta Radiol., 13, 1932, p. 117. 

(5) E. Scaerer, Strahlenther, 100, 1956, p. 86. 

(7) S. WarRex, M. W. Hozr et B. C. Sommers, Proc. Soc. Exper. Biol. Med., TT, 1951, 
p- 258. | 

(5) M. E. Wissox et R. E. Srowezz, J. Vatl. Cancer Inst., 13, 1953, p. 1123. 


BIOCHIMIE COMPARÉE. — es aldolases chez lés étres vivants. Note de 
MM. Dinrer Berrran» et Axoré pe Wocr, transmise par M. Gabriel Bertrand. 


L’aldolase (‘), enzyme essentielle de la glycolyse, est très répandue chez 
les êtres vivants. Mais la démonstration de ce fait étant surtout indirecte, 
cette enzyme est relativement peu connue. Or 1l semble qu’on désigne sous 
un même nom, des enzymes différant assez profondément. Ainsi l’aldolase 
de l’Aspergillus niger qui renferme du zinc comme cofacteur spécifique (?) 
est imhibée par divers chélateurs; il en est de même pour celle de levure de 
bière, alors que l’aldolase de muscle de lapin ou de rat n’est pas inhibée 
dans les mêmes conditions. 

Étant donné nos connaissances actuelles sur les métallo-protéines, on 
peut faire l'hypothèse qu’elles appartiennent à trois types : dans le pre- 
mier (1), la liaison du métal avec la protéine est assez labile, c’est par 
exemple le cas de l’hémocyanine d’escargot; dans le troisième type (III) 
le métal est au contraire fortement lié à la protéine ou tout au moins 
engagé dans la molécule, de telle sorte qu’il soit inaccessible aux chéla- 
teurs (au moins pour ceux dont la molécule n’est pas trop petite), c’est le 
cas du cytochrome a,. Le deuxième type serait intermédiaire (IT). 

On pouvait alors se demander si l’aldolase de muscle de lapin ne ren- 
fermait pas aussi du zinc. Nous avons donc préparé de l’aldolase cris- 
tallisée de muscle de lapin, suivant la technique de Cori et coll. (*), mais 
en utilisant des réactifs hautement purifiés en zinc, puisque comme :l 
est bien connu, ce métal, tout comme le cuivre, se fixe assez facilement 
sur certaines protéines, introduisant des artefacts. Après trois cristalli- 
sations, la recherche du zinc, faite suivant la technique de Sandell (‘), 
ne nous a permis d'en trouver que 0,067 1:g/mg d’aldolase. Comme le 
poids moléculaire de celle-ci n’est que de 147 000 (*), ce zinc est une impu- 
reté. Cette aldolase peut évidemment avoir un autre métal comme 
coenzyme (*), mais de toute façon, doit être rangée dans un type nette- 
ment différent de celle de lAspergillus niger. 

Cette différence est-elle liée à un caractère génétique ou bien lAspergillus 
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ALDOLASFS, ACTIVITÉS RELATIVES. 
Végétaux. 1 Animaur. 
Témoin = EDTA. Témoin + EDT 
sr me 
5 2 : ! Forte Fe. 
Clostridium perfringens. . : inhib. (*) ECHiINODERMES. 
in à fe 
S  _ Q . 
Vibré chobe UE j. Paracentrotus lividus....... Le CSS CLR 
{1 SUIS RER - ‘Forte 
Pasteurella pestis PE Fe, 
Mycobacterium tubereculosis . - inhib. (*) 
Salmonella typhosa. _....... = L {0,093  o, 
E ; É £ BoOoMbrE ER Ne 
Fe. coli METIER TER 0,40 o.01 lo,at 0,1 
Pseudomonas A: 12... .... 0.10 0,008 Hirudo medicinalis. ......... 0,465  o,3r 
CRYPTOGAMES. MOLLUSQUES. 
Aspergillus niger........... 0.64 0.25 HeRIEPErSE TS. NT 0,54 0,30 
= 77 - ri [4 
Penicillium candidum.. ..... o.21 0,03 ».  ynemoralis:s:;.. (1.1, ja: 0,93 0,54 
ur F De fi: { 0,56 ©. 10 Agrio limax. sp............. 0,99 0,32 
rage nes EVE rs ET CEE | 2,02 0.69 Patella Alsaris: 2e. Le 0,855 0,71 
Menrns TS OU 0,39: 0,32 
Neurospora tetrasper ma. LCR 0,00 Gryphea angulata..…....... a { 4 * 
Agaricus campestris......... 0,23 0,00 1,82 L; 
Hyzgrophorus olricea albus... 0.10 o.01> Mytilus edulis.....!1:: 2... 0,53 0,90 
Venus verucosa........ reel 1,00 0,91 
CRYPTOGAME VASCULAIRE. s 
PLATHELMINTHES. 
PARFISEREE. = DR ne 0,34 0.29 | 
Fasciola hepatica............ 0,28 0,19 
Mocsse. 
HÉMATODES. 
Craioneurum Jfilicinum... o,12 0,07 
Enterobis vermicularis. ...... 0,1 0,04 
ALGUES. Ascaris megalocephala. ...... 0,80 0.79 
- 2e 
Chlorela:.>. 11 RE 0.42 0,33 ARTBROPODES. 
Sac \ 0,07 0,06 
CEE Li lo,58 0,47 Falangium opulio........... 0,19 0,1 
Crangon crangon........... Fans 1,41 
PHANÉROGAMES. Daphnia pulez.......... MT 1,42 
: Portunus puber..... RE AS OMS o,61 
Monocotylédones : L P : à £ 
TE E : 7" Periplanetta americana. .. 0,91 0:64 
CRC RP EU LE ET A à Musca domestica (larve)... 0,68 0,63 
2 =. 
ÿ » (graine) Fe db a me ER OS 7) SEP RE 0,97 0,80 
En We je (game) r DÉS Le pti 1 # Nocusta migratoria.......... 1,00 0,80 
A 7 ER À, :905 2 D : 
PCR (ere) Fe 07 A ; Grillus domesticus........... 0,455 0,34 
Loleum perenni............ 0,192 0,130 
Musa sinensis _......27 0,07 o,oû VERTÉBRÉS (muscles). 
Dycotylédones : Bufo bufo......... ETAT 1590: , 1,90 
Cichorium latifolia. ........ 0,118 0,120 Viper aime. 5e 0e. 1,63 1,90 
Pisum sativum (graine). .... 0,65 0,66 Carassus auratus............ 1,92 2,0 
Spinacia glabra............ 0,7 0,79 Serinus canarius can... ...... 1,01 1,04 
Datura stramonium. ....... 0,90 0,405 Ratus norvegicus. ........... 0,68 0,70 
Urtica dioica. …............. 0,34 0,34 Oryctolagus cuniculus. . 00608 0,28 
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niger représente-t-1l une exception parmi les êtres vivants ? Pour répondre 
à cette question nous avons étudié le comportement d’aldolases d'origines 
variées, végétales et animales, en présence d’éthylène diaminatétracétate 
de sodium (EDTA). Ce chélateur a été choisi après divers essais comme 
étant d’un emploi assez général, vis-à-vis de métaux variés, et commode 
car utilisable aux pH biologiques. L’expérience nous a prouvé qu'il 
suffisait de mettre un fort excès d'EDTA (2,5 umol) dans le milieu de 
mesure (?) pour qu 11 soit possible de distinguer les trois types de métallo- 
protéines, même à partir d’un extrait bout (*). (1) est fortement inhibé, 
(IT) l’est très peu et (IIT) pas du tout ou est même activé par suite d’un 
effet de protection (°). En raison de la complexité du milieu, le phénomène 
n’est que semi-quantitatif, mais reste toujours dans le même sens, qu'il 
y ait peu ou beaucoup d’activité aldolasique. Tous les résultats donnés 
dans le tableau I ont été contrôlés pour des échantillons variés et des 
activités variées, mais seuls quelques résultats sont donnés ici. Il résulte 
de l’examen de ce tableau, que les aldolases des êtres vivants appartiennent 
aux trois types de métallo-protéines. Seuls les hétérotrophes pour les 
végétaux et les organismes inférieurs pour les animaux ont une aldolase 
du type ([), le type (LIT) ne se trouvant que chez les êtres supérieurs de la 
classification végétale ou animale, avec quelques exceptions comme pour 
lAscaris ou les Daphnies. Mais il est remarquable de constater que parmi 
les phanérogames (III), les monocotylédones font exception (II) et que 
pour les mollusques, l’aldolase est du type ([) pour ceux qui sont terrestres 
et du type (IT) pour ceux d’origine marine. D’autre part, l’aldolase purifiée 
du pois (III) est inhibée par l’hydroxylamine (’), ce qui n’est pas le cas de 
celle du muscle de lapin (III), et celles des végétaux inférieurs et des 
animaux inférieurs quoique toutes deux du type (I) réagissent d’une façon 
différente avec l'EDTA et ne sont certainement pas analogues. 

En conclusion, il y a chez les êtres vivants au moins cinq types d’aldolase 
qui sont en relation avec la classification, et le comportement des aldolases 
des bactéries permet d’expliquer l’action antibiotique d’un certain nombre 
de chélateurs. 

) Il ne s’agit ici que de l’enzyme utilisant le fructose-r .6 diphosphate comme substrat. 
) Voir D. Berrraxp et À. ne Wozr, Comptes rendus, 247, 1958, p. 890. 

5) G. Cor, M. Sen et C. F. Comt, J. Biol. Chem., 173, 1948, p. 605. 

) E: B. SANDELL, Colorimetric determination of Den of metal, New-York, 1950. 

*) L'analyse spectrographique ne nous a révélé que la présence d’un seul métal : le 
cuivre, qui est constant dans tous nos échantillons d’aldolase de muscle de lapin, mais il est 
difficile de dire s’il ne s’agit pas d’un artefact. 

(5) Les protéines sans métal ne sont pas ici distinguables du type (HIT). 

(7) P. Sruwrr, J. Biol. Chem., 176, 1948, p. 233. 


(5) R. C. Barp et I. C. Gunsauus, J. Bact., 59, 1950, p. 387. 
(*) Voir C. R. Krisura Mari, 4° Cong. Int. Biochim., Extraits, 1958, 4-102. 
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(Laboratoire de Chimie biologique, Institut Pasteur, Paris.) 
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BIOCHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'extraction du fond commun 1ntra- 
cellulaire d'aminoacides libres chez la cellule de levure. Exemples de la 
tyrosine et de la créatinine (*). Note de M. A. Bervarb LINDENBERG 
et M'e Marrixe Massix, transmise par M. Maurice Fontaine. 


Le chauffage de courte durée des cellules de levure au sein de l’eau, sans provoquer 
une protéolyse caractérisée (rupture des liaisons peptidiques), met cependant en solu- 
tion une certaine proportion d’aminoacides qui ne se trouvent pas à l’état libre dans 
le milieu intra-cellulaire, mais proviennent des combinaisons non peptidiques, acido- 
insolubles et thermolabiles. 


On sait le rôle primordial qu’on reconnaît actuellement au fond commun 
intracellulaire (« pool métabolique ») d’acides aminés libres (non engagés 
dans des liaisons peptidiques) dans la biosynthèse des molécules protéiques, 
observée avec netteté chez des microorganismes non proliférants lors de 
la formation induite des enzymes d’adaptation. 

Ces aminoacides intracellulaires, dits libres, n’ont cependant pas la 
faculté de diffuser librement hors de la cellule, et leur extraction exige 
l'abolition des barrières osmotiques cellulaires par des moyens, soit mécea- 
niques, soit physiques, soit chimiques. A ce sujet, Gale (?) écrit : « Les acides 
aminés peuvent être rendus disponibles au dosage par rupture méca- 
nique des cellules, ou en soumettant les suspensions cellulaires à la tem- 
pérature de 100°C pendant 10 à 20 mn; ou encore par traitement des 
cellules avec des substances détergentes, ou avec des mélanges hydro- 
alcooliques, ou avec de l’acide trichloracétique 5 % ». Dans le cas de la 
levure, les auteurs ont eu recours le plus fréquemment, soit à un chauffage 
de la suspension de levure (Taylor, 1947; Freeland et Gale, 1947; Halvorson 
et Spiegelman, 1952), soit à la défécation par l'acide trichloracétique à 
ou 8 % (Strain, 1939; Roine, 1946). 

L'objet de la présente Note est d’attirer l’attention sur le fait que le 
traitement thermique, appliqué à une suspension de levure fait passer en 
solution une certaine proportion d’aminoacides qui ne proviennent pas 
du fond commun intracellulaire de la levure. Non pas que le chauffage 
de courte durée au sein de l’eau soit en mesure de provoquer une hydro- 
lyse appréciable des protéines cellulaires. Plutôt s’agirait-il ici d’une 
dissociation par la chaleur des liaisons non peptidiques contractées entre 
composés acido-solubles et acido-insolubles, et que les acides précipitants 
n'arrivent pas à dissocier. 

Voici à présent les principaux faits expérimentaux enregistrés avec une 
levure fraîche de boulangerie (Fould-Springer), six fois lavée à l’eau dis- 
üllée, puis remise en suspension à raison de ro à 20 mg de levure sèche 
par nulliitre de suspension. Celle-ci est ensuite traitée en vue de l’extrac- 
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tion des composés solubles. L'opération d'extraction terminée, on procède 
à la centrifugation, et c’est sur le surnageant limpide (légèrement coloré 
en jaune paille) qu’on procède au dosage colorimétrique de la tyrosine 
par la réaction spécifique avec l’x-nitroso-5-naphtol, en milieu nitro- 
alcoolique (°). 

— Le chauffage de la suspension de levure pendant 15 mn à r00°C 
fournit en moyenne 1 mg de tyrosine hydro-soluble par gramme de matière 
sèche cellulaire. À noter que l’extraction est déjà quasiment complète 
à partir de 65°; nous avons cependant maintenu partout, sauf contredit, 
la température de chauffage de 100° pour mieux assurer l’inactivation des 
enzymes protéolytiques au cours des opérations subséquentes. 

— Pratiquée sur une autre portion de la même suspension, l’extraction 
par l’acide trichloracétique 5 ou 8 %, ou par l’acide perchlorique 5 %, 
pendant 15-30 mn à la température du laboratoire (ou pendant plusieurs 
heures à o°) ne fournit que 0,5 mg de tyrosine acido-soluble par gramme 
de levure sèche, soit deux fois moins que l’extraction par l’eau chaude. 

— L’addition subséquente d’acide trichloracétique à une suspension 
préalablement chauffée, ou au surnageant clair, séparé, d’une suspension 
chauffée (auquel alors on fait subir une nouvelle centrifugation clarifiante), 
ne fait abaisser que de 10 % environ le taux de tyrosine primitivement 
extraite par l’eau chaude. C'est-à-dire, qu’en définitive, 0,4 mg de tyrosine 
par gramme de levure sèche subit, sous l'effet du chauffage, une transfor- 
mation de l’état insoluble à l’état acido-soluble. 

— En revanche, le traitement d’une suspension de levure par l'acide 
trichloracétique (5 %) ou perchlorique (5 %) à chaud, à une température 
suffisante pour assurer la désintégration quasi complète des cellules au 
sein de l’eau (65-70° C), extrait une quantité de tyrosine qui n’est que 
de 5 à 10 % plus élevée que celle extraite à froid. La présence des acides 
précipitants entrave donc l’action solubilisante de la chaleur. 

— Le résidu de centrifugation après traitement trichloracétique (qui 
contient encore les combinaisons thermolabiles) n’abandonne point de 
tyrosine soluble au lavage par l’eau froide. 

— La rupture mécanique des cellules de levure par broyage avec de 
l’alumine, suivie d’une extraction à l’eau froide, fournit une quantité 
d’aminoacides solubles (dosables par la ninhydrine) comparable à celle 
qu’on obtient en traitant la suspension des cellules intactes par lacide 
trichloracétique (‘). 

— Fait capital, les cellules de levure (au repos physiologique) enrichies 
de tyrosine exogène par contact de quelques heures avec une solution 
aqueuse de lamino-acide, en présence d'oxygène, à la température du 
laboratoire (*) —- puis relavées soigneusement à Peau distillée, abandonnent 
intégralement tout le surplus de tyrosine aussi bien à l’extraction par 
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l’eau chaude qu’à l’extraction trichloracétique. Il s’avère ainsi que toute 
la tyrosine pénétrée de l'extérieur s’accumule à l’intérieur uniquement sous 
forme acido-soluble, pour faire partie intégrante du fond commun intracellu- 
laire. Pratiquement, d’autre part, plus important est le fond commun 
initial d’amino-acides libres (acido-solubles), moins important devient l'écart 
entre les quantités d'amino-acides extraites à chaud et à froid. 


— Enfin, contrairement à ce que nous venons de mettre en évidence 
pour les amino-acides (tyrosine), la quantité des substances azotées non 
protéiques, dosables par la réaction de Jaffé (Créatinine), qu'on extrait par 
chauffage des suspensions de levure est identique à celle extraite par les 
acides déféquants à froid. 


De cet ensemble de faits 1l se dégage très clairement qu’en dehors de la 
fraction d’amino-acides libres (acido-solubles) du fond commun intra- 
cellulaire, la cellule de levure contient encore une autre fraction d’amino- 
acides, également non protéiniques, mais non libres cependant, vraisem- 
blablement liés aux protéines par des liaisons non peptidiques, aisément 
rompues par action de la chaleur. 


Nous supposons que ces complexes protéiques thermo-labiles se trouvent 
être localisés dans les parois glucidiques du squelette de la cellule de levure, 
dont on sait actuellement qu’elles renferment des matières protéiques 
constitutives (°). 

En conclusion, nous voyons que le traitement thermique des suspensions 
de levure ne convient pas à l'extraction spécifique des amino-acides libres 
du fond commun intracellulaire, étant donné que par ce traitement on arrive à 
détacher et à mettre en solution, sous forme définitivement acido-soluble, 
des amino-acides provenant de combinaisons acido-insolubles. 


(*) Les expériences concernant la créatinine ont été effectuées avec le concours de 
Mme Ribot, biologiste au C. N. R.S. 

(©) In Advances Protein Chem., 8, 1993, p. 289. 

(5) M. Massn et A. B. LinpexserG, Bull. Soc. Chim. biol., 39, 1957, p. 78. 

(*) E. SrosrL et R. CarzertON, J. Biol. Chem., 210, 1954, p. 521. 

(°) M. Massnx et A. B. LiNpENBERG, J/. Physiol., 50, 1058, p. 405. 

(5) D. H. NorrTucore et R. W. HoRne, Biochem. J., 51, 1952, p. 232. 


(Laboratoire de Biochimie physique, C. N.R.S. 
Institut National Agronomique, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — La bioestérification du glucose ; Étude sur l’inhibition de 
la synthèse de l'ester B-glucosidique de l'acide anthranilique. Note de 
M. Joserx TABoxe, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La synthèse de l’ester fG-glucosidique de l'acide ànthranilique est inbibée par 
diverses substances. Cependant, pour que cette inhibition soit compétitive vis-à-vis 
de lacide anthranilique les inhibiteurs doivent posséder nécessairement un groupe- 
ment à caractère acide et un noyau aromatique. Les résultats de cette étude inté- 
ressent la biosynthèse des esters glucosidiques et aussi celle des glucosides. 


Dans un travail précédent (‘), nous avons montré que la biosynthèse 
de l’ester B-glucosidique de lacide anthranilique se fait selon la réac- 
tion (I) 

Uridine diphosphate glucose (UDPG) + acide anthranilique 
— ester glucosidique + uridine diphosphate 


Dans la présente Note, nous avons étudié l’inhibition de la réaction (1). 
Nous avons montré, en particulier, qu’un inhibiteur pour être compétitif 
avec l'acide anthranilique doit avoir une structure définie par la présence 
simultanée d’un noyau aromatique et d’un groupement à caractère acide. 
Ce groupement peut être aussi bien un oxhydryle phénolique qu’un grou- 
pement carboxyle, celui-ci pouvant se trouver sur le noyau aromatique 
ou sur une chaîne latérale. Notons que cette double condition n’est pas 
suffisante et que l'introduction de certains radicaux et la position de ces 
radicaux vis-à-vis du groupement acide conduisent à des modifications 
très importantes de l’activité : Le radical nitré exalte l’activité du phénol; 
l’oxhydryle introduit dans la molécule d’acide benzoïque augmente l’acti- 
vité de cette molécule s’il est placé en ortho et la supprime complètement 
s’il se trouve en méta ou en para. Nous ne savons pas encore si les inhibiteurs 
étudiés sont des accepteurs du glucose de lUDPG (?). Cependant, les résul- 
tats que nous présentons nous autorisent à penser que notre enzyme à une 
activité dirigée vers le transfert du glucose de lUDPG sur une (ou plusieurs) 
substances biologiques qui doivent posséder nécessairement un noyau 
aromatique et un groupement à caractère acide. À ce titre, ces résultats 
intéressent le mécanisme de la biosynthèse des esters glucosidiques et, 
d’une façon plus générale, celui des glucosides (°). 

Tecuniques. — La synthèse. — Nous avons utilisé une préparation 
enzymatique obtenue à partir de lentilles germées et dont nous avons 
décrit le mode d’obtention dans un travail précédent (*). L'UDPG, préparé 
par nous (*), est un produit brut dont nous avons dosé l’activité d’après 
la méthode de Strominger. L’acide anthranilique a été recristallisé. Ces 
trois éléments de la synthèse ont été introduits dans le mélange réac- 


RES, 
Fr 
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tionnel en quantité déterminée de façon qu'après une imeubation de 5h 
à 37°, le système renferme un excès de chacun d'eux. Ce mélange renferme, 
en outre, de la chloromycétine qui assure la stérilité et un tampon citrate 
(pH 6,2, concentration finale M/60). 

Le pouvoir inhibiteur (1) a été déterminé pour une seule concentration 
d’inhibiteur et d'acide anthranilique. La concentration d'acide anthra- 
nilique est la même pour toutes les mesures (M/85), celle de Finbubiteur 
est indiquée sur les tableaux. 

La nature de l'inhibition a été déterminée selon la méthode de Lineweaver 
et Burk (*). Les courbes ont été tracées pour quatre concentrations diffé- 
rentes d’acide anthranilique (M/85, M/212, M/424, M/824) et pour la concen- 
tration d’inhibiteur utihsée lors de la détermmation du pouvoir inhibiteur. 
Ces courbes figureront dans une publication ultérieure. 

RésuLrars. — Sucres. — Parmi les sucres étudiés, seuls le glucose, 
le galactose, le xylose et le mannose ont manifesté une action mlibitnice. 


| 3 L. 
ENT ES SRE RE RE TERS o.2S$ M AD 4 
EE 5 NORRIS EP 0,28 21 
Mae. = EURE 0.28 4x 
MAIDEN TERRE 0,33 23 : 


L’inhibition produite par ces substances n’est pas compétitive vis-à-vis 
de l'acide anthranilique. 

Acides carboxyliques. — Tandis que de nombreux acides et particuhe- 
rement l'acide ortho et méta-oxybenzoïque ainsi que lacide z-amino- 
indol-propionique n’inhibent pas la réaction, les acides qu figurent sur | 
le tableau se comportent comme des inhibiteurs compétitifs vis-à-vis de | 
l’acide anthranilique : 


C L 

Acide bensaique "©"... 6,5 M.10— 1: € 
» o-oxybenzoïque............. 6,0 3 
»  N-acétylanthranilique . ...... 3.6 65 
n "4 phényiactthque ic: CLS 6.0 Lo 
» … indolpropionique. .......... &,2 12 

Phénols. — Les phénols suivants sont des inbhiteurs compétitifs de 
l'acide anthramikique : 

C. I 
POERGT, OEM CORRE AE 7.0 M.10 10% 
o-AHrOphEROl RS EE LT. 4.6 35 
Dinitrophénol (*)-............... 0.4 43 


) D. Tasoxe et J. Tasoxe, Comptes rendus, 242, 1956, p. 302. 
2) Nous venons de prendre connaissance d'un travail de Cardini (°) dans lequel l'auteur 
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montre que l’hydroquinone, la saligenine, le pyrocatéchine et la résorcine sont des accep- 
teurs du glucose de l'UDPG. 

(*) G. Jacorezcr, J. TaBows et D. Tarone, Bull. Soc. Chim. biol., k0, 1958, p. 956. 

(*) Lineweaver et D. Burk, /. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 658. 

(5) D. Tasonr, Étude chimique et biologique de l’ester glucosidique de l'acide anthra- 
nilique (Thèse, Paris, 1956, p. 102). 

(5) GC. Carnini et T. Jamaa, Nature, 182, 1958, p. 1446. 


PHARMACOLOGIE. — Démonstration de l’activité vasodilatatrice directe de 
deux dérivés de la yohimbine, dont l’un comporte l'ouverture d’un 
des cycles hexagonaux du squelette nucléaire de cet alcaloïide. Note de 
M. Raymonn-Hamer, présentée par M. René Souèges. 


Nous avons montré précédemment que l’activité sympathicolytique 
de la yohimbine est conservée mais fortement réduite, non seulement 
quand on substitue un groupement aminé au carbométhoxyle de cet 
alcaloïde (*), mais même quand, par l’ouverture de l’anneau C du squelette 
nucléaire de cette base (?), on réalise le dérivé que B. Witkop a désigné 
successivement sous les noms de désoxy-yohimbol (*) et de chano-désoxy- 
yohimbol (‘), l’inexactitude de la première de ces dénominations étant 
déjà mise en évidence par l’absence par nous constatée chez ce produit (?) 
de la réaction caractéristique que les tétrahydrocarbolines donnent avec 


le réactif de Frohde (°). 


4 rase vd. fé de D 
L... SPNMESERS A. re a 
NH Le | NH | | 
ne de 
| | 
mn al ee pes 
OH 
Yohimbylamine Désoxy-yohimbol 
PE . 
DEEE Lx 


Chano-désoxy-yohimbol 


En est-il de même de l’action hypotensive directe qui demeure une des 
propriétés physiologiques essentielles de la yohimbine ? La méthode de 
C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 23.) 1 43 


Pos 11psns np [u & suep ‘gnjip onbaipAyio|go oproe,j ed uorneoyryes soide ‘uonnjos uo doxilA 2p [oquigof-[xosop-ouey 
2p #0 ÿ ‘sAnaaJut S9981 S9p % 19 | U9 ‘WNIPOS 2p 2ANIO[9 op onbiS0o[o1s£yd gimjos 9p ju & suep Snossip outtue[fquIqof 2p ajexpAyrofyo ap Fu h ‘sanorrodns 
S?9BA1 S9p % 19 F U9 ‘soyooy sa] ed sonbreur squiod xne ‘ogonves oinomisod oyed e ap ajexowuay 04 118,4 9p o1nougdns uonvoyiwuer oun suep ‘ 

"JAN LR 211QUIOUBU 9[ AA sax 9109 auu9rprnoreo uOISS91d E[ 2p suoryeo pou : sauñi] 9 19 ,€ {UOpu0r 244) np 11q?p 


u9AOUL NU S991)SI#QIU9 ayones 91n91191S0d 91Jed eJ 9p 2[EIOWIY AUI9A EJ 9p umBues 11{9p NP SUONEIIBA : SUBI] 9G 19 °C *S2PUO92S Ua sdu97 : Sous] ,ÿ 19 st 
‘(oy00ox opronbr|) wnrpos op oyeuoymnsjoggue£jod op uw cer 2p 9SNOUIDAUAUI uOnN9ofur oun 2[qe[n8eoout 


Sues uOs o1puas Anod n5oi queÂe 19 appotoynae uonextdsox e[ & stumos ‘nos ne StWonoSearq ‘(84/89 1) osopexo[qo 91 aed gispyisoue ‘84 oocz1 op uoiyr) 
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ot 
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Schilf (*), telle que nous l’avons appliquée aux recherches pharmacolo- 
giques (*), nous permet de répondre affirmativement à cette question. 

Les tracés ci-joints montrent, en effet, qu'après injection dans une 
ramification supérieure de l’artère fémorale d’une patte postérieure de 
chien, de 2 mg soit de yohimbylamine, soit de chano-désoxy-yohimbol, 
l'écoulement sanguin de la veine fémorale correspondante est approximati- 
vement doublé, en dépit de la baisse de la pression artérielle générale qui 
suit chaque injection, et aussi bien quand ces produits sont injectés pour la 
première fois que quand l'injection en est répétée une seconde fois. L'action 
vasodilatatrice directe de la yohimbine subsiste done dans la yohimbyl- 
amine et dans le chano-désoxy-yohimbol, mais cette action paraît moins 
forte chez ces substances que chez l’alcaloïde dont elles dérivent. 


Raymoxp-Hauer, Thèse doct. sc., Paris. 

Raymoxn-Hamer, Comptes rendus, 217, 1943, p. 303. 

B. Wirkor, Liebig's Ann. Chem., 55%, 1943, p. 83. 

B. Wirkor, J. Amer. Chem. Soc MH T0 49 p.129009. 
Ravmoxn-Hamer, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 90, 1952, p. 198. 
L. Scuice, Arch. f. exp. Path. Pharmakol., 196, HOBTIDAOE 
Raymoxp-Hamer, Comptes rendus, 193, 1931, p. 880. 


PHARMACOLOGIE. — Acuvité hypoglycémiante de certains acides aromatiques 
et hétérocycliques chez le Lapin. Note de M. Neuxex P. Buu-Hoï, présentée 
par M. Antoine Lacassagne. 


La recherche du pouvoir hypoglycémiant de plusieurs acides organiques aroma- 


tiques ou hétérocycliques chez le Lapin montre que l’acide 4-naphtylacétique possède 


une activité intense et prolongée; les acides 3- thianaphténylacétique et G-indolyl- 


acétique sont d’une activité nettement moindre, et l’acide p-aminohippurique exerce 
une action faible et fugace. 


Les substances chimiques possédant à la fois une activité hypoglycé- 
miante notable et une faible toxicité sont d’un intérêt évident tant pour 
le thérapeute que pour le physiologiste désireux d’étudier sur des animaux 
les effets d’une hypoglycémie entretenue en permanence. Pour notre part, 
nous désirons rechercher si l’action cancérostatique de l’insuline, décrite 
récemment (!), devra être attribuée à l’hormone elle-même, ou, au contraire, 
à l’hypoglycémie prolongée qu’elle provoque. 

Mirsky (?) ayant montré que l’acide É-indolylacétique et certaines autres 
hormones végétales synthétiques possèdent une activité hypoglycémiante 
chez le Rat, nous avons examiné, sur un animal plus gros : le Lapin, plu- 
sieurs substances de ce type : les acides B-indolylacétique (1) et «-naphtyl- 
acétique (IT), à haute activité phytohormonale, et les acides 3-thianaph- 

149. 
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ténylacétique (III) et p-aminohippurique (IV), à faible activité phyto- 
hormonale. 


A CH:—CO OH ol di 
LT ie 
STNNH/ | 
CH:—CO OH 
(1) 1 


La technique expérimentale consiste à utiliser des lapins mâles de 3 
à 3,5 kg, neufs et en parfaite santé, soumis au jeûne hydrique pendant 18 h. 


CH;—C0O OH 


A) SE AR 
| | | H, N— ue 5e CO—NH—CH,—CO OH 
SR a 


(1) (IV) 


Les acides étudiés sont administrés sous forme de sels alealins (K ou Na), 
en solution aqueuse, soit par injection dans la veine marginale de l'oreille, 
soit par voie orale (tubage gastrique); les prises de sang sont faites à l’oreille, 
et le glucose sanguin est titré au moyen de la méthode de Hagedorn et 
Jensen, sur 0,1 ml de sang. Chaque détermination est réalisée sur quatre 
lapins, lun d’eux servant de témoin. Les résultats sont consignés dans 
les tableaux suivants, où les temps (exprimés en minutes) sont ceux écoulés 
entre l'administration du produit et la prise de sang; les glycémies sont 
exprimées en gramme par litre, et les variations moyennes en pour-cent 
de la glycémie initiale. 

1. Acide 4-naphtylacétique (11), utilisé sous forme de sel de potassium. — 

À la dose de 5o mg/kg et par voie parentérale, on a obtenu les chiffres 
suivants : 

Dans une première expérience : 


Glycémie. Variations moyeunes. 
Ts —  _ … 
Temps. Lapin {. Lapin? Lapin3. Moyenne. Témoin. IT. Témoin. 
Dire moe 1,00 0,86 1,00 0,97 0,98 0 0 
HUMEUR. MR 0,63 0,29 0,61 o,Ô1 0,93 —37 —5 
130 SR A A 0,90 0,68 0,48 0,0) 0,93 —43 —5 
Dans une seconde expérience : 
Glycémie. Variations moyennes. 
ee EE —— 
Temps. Lapin {. Lapin? Lapin3. Moyenne. Témoin. IT. Témoin. 
RES 0,98 re) 1,03 1,04 1,00 0 0 
ÉRTEE RE 0,62 0,20 O,DI 0,90 1,01 10 et 
2IO: FAR 0,79 o,68 0,70 0,70 0,05 39 A 
9 —Q ? 


PA : fe # 5 L F 
960.101. LP 0,09 0,79 OV 0.73 1.0) — 29 LL 74 


re 
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b. À la dose de 150 mg/kg et par la voie orale, 
suivants : 


Glycémie. 
OT ER, |, EE 
Temps Lapin {. Lapin? Lapin3. Moyenne. Témoin. 
OR ne DRE 0,88 0,99 0,98 1,07 
OR NAT 0,34 0,39 0,54 0,42 LANTA 
TSI 0,39 0,44 0700) 0,51 1,00 


on a les résultats 


Variations moyennes. 
EL 


IT. Témoin. 
0 0 

—57 0 

—47 0 


2. Acide 3-thianaphténylacétique (1IT), utilisé sous forme de sel de potas- 


sium. — a. En injection intraveineuse à la dose de 
chiffres suivants 
Glycémie. 
Temps mn en hat 
D re Te 0,93 0,98 0,86 0,92 1 00 
HO RES VAE 0 O0 102 0,9 0,98 I ,00 
139 0,81 0,86 0,70 0,79 0,97 


5o mg/kg, on a les 


Variations moyennes. 
RE Pen St D 
III. Témoin. 


O O0 
10 —_— 
5 = 


b. Par la voie orale, on obtient le tableau suivant, avec des doses 


de 150 mg/kg : 


Glycémie. 
RE UE. 
Temps Lapin 1. Lapin? Lapin 3. Moyenne. Témoin. 
DR ere 0,92 0,92 0,09 0,90 1,02 
SOS hi 0,80 0,7 0,68 0,74 0,91 
180 vob 0,83 0,70 0,65 0,72 0,88 


Variations moyennes. 


TE 


LT Témoin. 
(e) eo) 

—99 — 10 

oh 1 


3. Acide B-indolylacétique (1) (sel de potassium). — a. En injection intra- 
veineuse à la dose de 5o mg/kg, on obtient les valeurs suivantes : 


Glycémie. 
= ee à À: GA 
Temps Lapin 1. Lapin? Lapin3. Moyenne. Témoin. 
DÉS Ne TO 1,26 0,98 je Tr 1,07 
MD OP ts le 0,9 1,01 0,91 0,9 1,08 
DO er eee 0,83 1,02 11, 077 0,97 TO ATL 


Variations moyennes. 


ps — 


J. Témoin. 
O ©) 

— 14 0,9 

2 29 


b. Par la voie orale, à la dose de 150 mg/kg, on a le tableau suivant : 


Glycémie. 
ne EE 
Temps. Lapin {. Lapin? Lapin3. Moyenne. Témoin. 
D eee 0,99 1,0 0,09 0,98 0,96 
0e Me TOR 0,91 0,9 0,91 0,92 0,98 
HS NÉ ART TRES 0,29 0,91 0,68 0,72 0,9 


Variations moyennes. 


RE 
I. Témoin. 
O O 
— 6 +2 
—26 ET 


4. Acide p-aminohippurique (IV) (sel de sodium). — a. En injection intra- 
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veineuse, à la dose de 150 mg/kg, on a obtenu les résultats suivants : 


Glycémie. Variations moyennes. 
A Re tn 
Temps. Lapin |. Lapin? Lapin3. Moyenne. Témoin. IV. Témoin. 
Ouen S ce RE 0,97 0,95 0,02 0,92 0,03 0 0 
Go EE RTR 0,81 0,72 0,79 0,77 0,86 —18 7 
IDO SC AA 0,77 0,90 0,77 o,S1 o, 86 —14 —7 
DO SRE 0,72 0,83 0,88 o,S1 0,93 —14 0 


b. Par la voie orale, à la dose de 450 mg/kg, on obtient le tableau suivant : 


Glycémie. Variations moyennes. 
Temps. Lapin {. Lapin?. Lapin3. Moyenne. Témoin. LV Témoin. 
CRE ORREES 0,99 1,08 0,99 1,02 1,00 0 () 
1 RS RE 07 0,99 0,71 0,81 0,98 —20 —2 
20 RL 0,96 1,01 0,93 0,96 0,98 — D —{ 
200. ete 1,09 1,09 0,96 1,02 1,00 0 0 


En conclusion, l'acide 2-naphtylacétique possède, chez le Lapin, une 
activité hypoglycémiante importante et durable, par voie orale comme 
par voie parentérale; deux de ses analogues hétérocycliques, les acides 
3-indolylacétique et 3-thianaphténylacétique, montrent une activité net- 
tement plus faible, manifeste surtout dans le cas de l'administration orale. 
Enfin, l'acide p-aminohippurique est légèrement hypoglycémiant (effet 
très fugace). D’autre part, il semble que chez le Lapin, il n’y ait aucun 
parallélisme quantitatif entre l’activité hypoglycémiante des acides étudiés 
et leurs propriétés phytohormonales. 


J. M. Sauter, R. De Mexyer et C. H. Besr, Brit. Med. J., n° 5087, 1958, p. 5. 
Cf. I. A. Mirsky, Recent Progress in Hormone Research, 13, 1957, p. 429 (Academic 


1 


Press, New-York). 


MICROBIOLOGIE. — Sur le pouvoir antidotique de certains filtrats de culture 
de germes antagonistes ou non, vis-à-vis de la streptolysine. Note (*) de 
MM. Rémx Ricmou et Hexrx Ricnou, présentée par M. Gaston Ramon. 


Dès 1945, l’un de nous a montré avec G. Ramon (‘) que les filtrats de 
culture des germes antagonistes (B. subtilis, P. notatum, S. griseus), qui 
ont été dénommés « complexes antagonistes », possédaient des propriétés 
antidotiques, autrement dit qu'ils étaient capables de détruire rapidement 
le pouvoir toxique d’un certain nombre de toxines microbiennes : diphté- 
rique, tétanique, staphylococcique, pesteuse, etc. 

Au cours de récents essais, nous avons recherché si les filtrats de culture 
de Bacillus subtilis, de Penicillium notatum, de Streptomyces griseus, de 
Pseudomonas æruginosa et de Proteus, possédaient des propriétés antido- 
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tiques simultanément vis-à-vis de la staphylolysine et de la strepto- 
lysine-0. 

Pour l’évaluation du pouvoir antidotique vis-à-vis de la toxine staphy- 
lococcique nous avons utilisé la technique que nous avions jadis mise au 
point avec G. Ramon (?). 

Elle consiste à rechercher quelle est la plus petite quantité de filtrat 
qui provoque en 6 h, à l’étuve à 37°, la destruction totale d’une quantité 
de toxine staphylococcique correspondant à 100 doses minimales hémoly- 
tiques, les globules rouges de lapin fraîchement recueillis servant d’indi- 
cateurs de la-destruction : si 1/50° de millitre de filtrat, par exemple, détruit 
100 doses minimales hémolytiques, le pouvoir antidotique est conven- 
tionnellement de 5o unités. 

La technique utilisée pour l'évaluation du pouvoir antidotique, vis-à-vis 
de la streptolysine, est calquée sur la précédente. Toutefois, étant donné 
que la streptolysine a un pouvoir hémolytique beaucoup plus faible que la 
staphylolysine, nous avons dû utiliser dans la réaction une quantité de 
streptolysine correspondant seulement à 15 doses minimales hémolytiques. 
Nous avons admis, toutefois, que si 1/50° de millilitre de filtrat, par exemple, 
détruit 15 doses minimales hémolytiques de streptolysine, le pouvoir anti- 
dotique est également de 50 unités, l’unité antidotique vis-à-vis de la strep- 
tolysine étant ainsi environ six fois plus faible que l’unité antidotique vis- 
à-vis de la staphylolysine. Le tableau ci-dessous rend compte d’un 
certain nombre des résultats obtenus : 


Pouvoir antidotique Pouvoir antidotique 
Filtrats (en unités) vis-à-vis de la Filtrats (en unités) vis-à-vis de la 
Lib te ete tin de Le Re RP ee ee P 
A staphylolysine.  streptolysine. culture. staphylolysine. streptolysine. 
Subtilis : Streptomyces : 

DOS EIRE UE 43-10 1000-3000 DOMAV EE an ur 3 300-000 
S'IPALB ER TENS + 10-30 —-3 000-5000 pubs +510 300-500 
AUDE er So ro0 DC rs = +- 300-500 
DU. + 50-80 + $800-I000 SN Do ee 3-10 —- 100-300 

P. æruginosa : 
DOU0DA 5o — d00— 800 n°1304. Tr + 30— 5o 
DE H00S — 30—b0 —— 300 500 MT ge nee _n 50-100 
ACER == 10-30 -- 1000-3000 DIM RE er +- 100-300 
DB le ac € = —- 100-300 
Streptomyces 
HET A RE RER = 10-30 — 300— 500 
Proteus 
ASE. 3 TO + 300— 500 n°302. 7e = "50 80 
DALSD = 2 à 2» 9-10 - boo— 800 OS LE RO = * 50-100 
Dee + +- 10-30 + 800-1000 
1h TROT CRE — EN 10-000 
Penicillium : 
DRLASE 0e — 1 + 10— 30 OU LE nue à < + 10-30 + 300-500 


NT ir — 10-30 -+ 300-500 
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Il apparaît, à l’examen de ce tableau, que les filtrats de culture de 
B. subtilis, de S. griseus et de P. notatum sont doués de propriétés anti- 
dotiques à l’égard de la streptolysine, de même qu’ils possèdent des pro- 
priétés antidotiques vis-à-vis de la staphylolysine (*). 

Ces principes antidotiques résistent d’ailleurs parfaitement au vieillis- 
sement, comme nous l’avons antérieurement constaté (‘)}, puisque le 
filtrat de culture de B. subtilis n° À a été préparé en 1950 et les filtrats 
de Streptomyces n°” À, B, C et D en 1952. 

Par contre, les filtrats de P. æruginosa et de Proteus, inactifs à l’égard 
de la staphylolysine, ne possèdent qu’un pouvoir antidotique faible vis-à-vis 
de la streptolysine. 

Ces résultats confirment — en ce qui concerne le pouvoir antidotique 
des filtrats de Penicillium vis-à-vis de la streptolysine — ceux obtenus 
par À. Toshkov (*) qui a montré que les filtrats de Penicillium crustosum 
détruisent la streptolysine-O en r h à 37°. 

Il ne nous semble pas, cependant, qu’il y ait intérêt comme le suggère 
A. Toshkov, pour le titrage du pouvoir antidotique d’un filtrat, à rem- 
placer la staphylolysine par la streptolysine, celle-c1 étant moins facile 
à produire, plus difficile à titrer et ayant un pouvoir hémolytique nettement 
moins élevé, ce qui oblige à utiliser dans la réaction un nombre trop faible 
de doses minima hémolytiques. 


(*) Séance du 1°" décembre 1958. 

(*) Voir à ce propos : G. Ramow, R. Ricnow et P. Ramox, Revue d'Immunologie, 9, 1945, 
p- 161; G. Ramow, R. Ricnou et J. Ramow, Revue d’Immunologie, 10, 1946, p. 98; G. Ramon 
et R. Ricaou, Revue d’Immunologie, 11, 1947, p. 5. On trouvera, dans ces importants 
Mémoires, la bibliographie ayant trait à cette question. 

(2?) Pour plus de détails, consulter : G. Ramon et R. Ricnou, Revue d’Immunologie, 11, 
1947, p. 106. 

(*) Des témoins effectués avec les milieux liquides, ntilisés pour la production des filtrats, 
ont montré que ces divers milieux n'avaient aucune influence sur l’hémolyse produite par la 
streptolysine. 

(*) G. Ramon, R. Ricnov et CL. GerBEaux, Comptes rendus, 232, 1951, p. 663. 

(5) A. Toskov, Travail de l'Institut d'Épidémiologie et de Microbiologie de Sofia, 5, 
1097, D: 189: 


A 15 h 40 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La’ séance est levée à 16h. 
RC 
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(Comptes rendus du 27 octobre 1958.) 


Note présentée le même jour, de MM. André Buzas, Michsislaw Osowteckt 
et Othman Schindler, Un nouvel alcaloïde extrait des écorces d’Ochrosia 


oppositifolia (Apocynacée) : 


Page 1391, 1"° ligne. supprimer N—CHO;.; 
» » Druide G78;62, 05,99; No, 13, 10,10; O CH; T1,17, 11,08; 
P. M. calculé %, 
lire GC 78,62; H 5,99; N 10,13, 10,10; O CH; 11,17, 11,08 ; N— CH, : O 
P. M. calculé; 
» » 3° » au lieu de trouvé % (camphre), lire trouvé (camphre ); 
De D le oc GIZ eu d6,07,03,1re (107,09. 


(Comptes rendus du 10 novembre 1958.) 


Note présentée le 3 novembre 1958, de M. Warc Laffitte, Énergie de formation 
des lacunes de cobalt responsables des écarts de composition de monosulfure 
de cobalt hexagonal : 


Page 1618, 12° ligne, au lieu de . 
ë 
= 


e ee 9 CE 
SES COS + H: SS En Coi-xOx-+ H;, 


lire 
nr 


ES Co+SH,  —ŸSCoiC2+ Hi; 


1'e ligne en remontant, au lieu de 
T c 
S(1— x) Co:+- TS Los SUOMI 
lire 


(1— x) SCo + = 5. => SCos-le 
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